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ABSTRACT
The i n f l u e n c e  o f  t h e  d o u b l e  l a y e r  s t r u c t u r e  on  e l e c t r o ­
c h e m i c a l  k i n e t i c s  i s  d i s c u s s e d  f o r  s i m p l e  p r o c e s s e s  w i t h ­
o u t  s p e c i f i c  a d s o r p t i o n  and  f o r  p r o c e s s e s  w i t h  c o u p l e d  chem­
i c a l  r e a c t i o n .  The i n f l u e n c e  o f  b o t h  t h e  e l e c t r o l y t e  c o n ­
c e n t r a t i o n  and t h e  n a t u r e  o f  t h e  e l e c t r o d e  i s  a n a l y z e d .  
I n t e r p r e t a t i o n  o f  p r o c e s s e s  w i t h o u t  c h e m i c a l  r e a c t i o n  i s  
b a s e d  i n  two f u n d a m e n t a l  i d e a s  ( F r u m k i n ) :  a )  t h e  d o u b l e  l a y ­
e r  s t r u c t u r e  i n f l u e n c e s  t h e  e f f e c t i v e  d i f f e r e n c e  o f  p o t e n ­
t i a l  w h ic h  f a v o r s  t h e  f o r w a r d  e l e c t r o c h e m i c a l  r e a c t i o n  and 
h i n d e r s  t h e  b a c k w a r d s  r e a c t i o n :  b )  b e c a u s e  o f  e l e c t r o s t a t i c
i n t e r a c t i o n s  t h e  e f f e c t i v e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  r e a c t a n t s  i n  t h e  
d o u b l e  l a y e r  a r e  d i f f e r e n t  f r o m  t h e  b u l k  c o n c e n t r a t i o n s .
The i n f l u e n c e  o f  e l e c t r o l y t e  c o n c e n t r a t i o n  was s t u d i e d  
f o r  t h e  r e d u c t i o n  o f  i o d a t e  i o n s  i n  a l k a l i n e  s o l u t i o n  on a 
d r o p p i n g  m e r c u r y  e l e c t r o d e .  The i n f l u e n c e  o f  t h e  n a t u r e  o f  
t h e  e l e c t r o d e  was s t u d i e d  f o r  t h e  r e d u c t i o n  o f  b r o m a t e  i o n s  
i n  a l k a l i n e  s o l u t i o n  and  t h e  e x c h a n g e  c u r r e n t  o f  t h e  c o u p l e  
Cr(CN^_^ + e ? C r(C N )5 “ Lf i n  c y a n i d e  s o l u t i o n  a t  a  d r o p p i n g  m e r ­
c u r y  e l e c t r o d e  and  t h r e e  t h a l l i u m  amalgams o f  d i f f e r e n t  t h a l ­
l i u m  c o n c e n t r a t i o n s .  The i n f l u e n c e  o f  t h e  e l e c t r o l y t e  and  
t h e  n a t u r e  o f  t h e  e l e c t r o d e  was c o n s i d e r e d  i n  t h e  r e d u c t i o n  
o f  c h r o m a te  i o n  i n  a l k a l i n e  s o l u t i o n .  A g reem en t  w i t h  t h e o r y  
i s  s a t i s f a c t o r y .
vi
D oub le  l a y e r  e f f e c t s  f o r  p r o c e s s e s  w i t h  a  c o u p l e d  c h e m i ­
c a l  r e a c t i o n  a r e  e x p l a i n e d  by  v a r i a t i o n  o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  
o f  r e a c t a n t s  i n  t h e  r e a c t i o n  l a y e r .  A p p r o x im a te  c o r r e c t i o n  
f o r  t h i s  v a r i a t i o n  i s  p o s s i b l e  w i t h  a  s i m p l e  t r e a t m e n t  when 
t h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  r e a c t i o n  l a y e r  i s  s m a l l  i n  c o m p a r i s o n  
w i t h  t h a t  o f  t h e  d o u b l e  l a y e r .  R e s u l t s  a r e  g i v e n  f o r  t h e  
s i n g l e  p u l s e  g a l v a n o s t a t i c  m e th o d .  A more g e n e r a l  t r e a t m e n t  
d e v e l o p e d  by  M a tsu d a  i s  a p p l i e d  t o  p o l a r o g r a p h i c  waves o b ­
t a i n e d  i n  t h e  d i s c h a r g e  o f  cadmium c y a n i d e  c o m p le x e s  on  m e r ­
c u r y  and  t h r e e  t h a l l i u m  amalgams o f  d i f f e r e n t  t h a l l i u m  c o n ­
c e n t r a t i o n s .  T h e o r y  and  e x p e r i m e n t  a r e  o n l y  i n  q u a l i t a t i v e  
a g r e e m e n t  p r e s u m a b l y  b e c a u s e  o f  t h e  o c c u r r e n c e  o f  more t h a n  
one  c h e m i c a l  s t e p .
I m p l i c a t i o n s  o f  t h e  v e r y  s i g n i f i c a n t  r o l e  o f  t h e  d o u b l e  
l a y e r  i n  e l e c t r o c h e m i c a l  k i n e t i c s  a r e  d i s c u s s e d .
vii
CHAPTER I  
INTRODUCTION
D o u b le  l a y e r s  a r e  e s t a b l i s h e d  a t  t h e  b o u n d a r y  b e tw e e n
two p h a s e s  b e c a u s e  o f  r e d i s t r i b u t i o n  o f  e l e c t r i c a l  c h a r g e s  o r
d i p o l e  o r i e n t a t i o n  i n  t h e  v i c i n i t y  o f  t h e  i n t e r f a c e .  Hence
t h e r e  i s  a n  e x c e s s  o f  p o s i t i v e  c h a r g e s  on  one  s i d e  and  a n
e x c e s s  o f  n e g a t i v e  c h a r g e s  on  t h e  o t h e r  s i d e  o f  t h e  b o u n d a ry . -  
T h i s  work  i s  r e s t r i c t e d  t o  t h e  b o u n d a r y  b e tw e e n  a  m e t a l l i c  
c o n d u c t o r  and  an  e l e c t r o l y t i c  s o l u t i o n ,  and t h e  e x p r e s s i o n  
e l e c t r i c a l  d o u b l e  l a y e r  d e s i g n a t e s  t h a t  r e g i o n  b e t w e e n  t h e  
s u r f a c e  o f  t h e  e l e c t r o d e  and  t h e  b u l k  o f  t h e  s o l u t i o n .
The s t r u c t u r e  o f  t h e  e l e c t r i c a l  d o u b l e  l a y e r  i s  im­
p o r t a n t  i n  e l e c t r o c h e m i c a l  k i n e t i c s  f o r  a t  l e a s t  two r e a ­
s o n s .  ( a )  I t  i n f l u e n c e s  t h e  e f f e c t i v e  d i f f e r e n c e  o f  p o t e n ­
t i a l s  w h ic h  f a v o r s  t h e  e l e c t r o c h e m i c a l  r e a c t i o n  i n  one 
d i r e c t i o n  and  h i n d e r s  I t  i n  t h e  o p p o s i t e  d i r e c t i o n .  ( b ) The 
e f f e c t i v e  c o n c e n t r a t i o n  o f  r e a c t i n g  s p e c i e s ,  p a r t i c u l a r l y  i n  
t h e  c a s e  o f  i o n s ,  a r e  d i f f e r e n t  f r o m  t h e  b u l k  c o n c e n t r a t i o n s  
b e c a u s e  o f  t h e  d o u b l e  l a y e r  s t r u c t u r e ,  and  t h e  r a t e  o f  t h e  
e l e c t r o d e  r e a c t i o n  i s  a f f e c t e d  a c c o r d i n g l y .  The s t u d y  o f  
t h e s e  two e f f e c t s  was p r o g r e s s i v e l y  d e v e l o p e d  by  F ru m k in  and 
h i s  s c h o o l  m o s t l y  f o r  t h e  r e d u c t i o n  o f  h y d r o g e n  i o n s  ( 1 - 3 ) ,  
t h e  e l e c t r o l y t i c  o x i d a t i o n  o f  h y d r o g e n  ( ^ ) ,  t h e  r e d u c t i o n  o f  
a n i o n s  ( 5 ) ,  t h e  r e d u c t i o n  o f  o x y g en  (6 )  and  a d s o r p t i o n  p r o ­
c e s s e s  (7)*
i
A few  o t h e r  a u t h o r s , a n d  p a r t i c u l a r l y  G i e r s t  ( 8 , 9 )  a l s o  
c o n s i d e r e d  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  d o u b l e  l a y e r  i n  t h e  c o r r e l a ­
t i o n  w i t h  e l e c t r o d e  k i n e t i c s .  (C f .  d e t a i l e d  b i b l i o g r a p h y  i n  
a  r e c e n t  p a p e r  f r o m  t h i s  l a b o r a t o r y  ( 1 0 ) . )
Scope  and P u r p o s e  o f  t h i s  Work.
Two c a s e s  can  be  d i s t i n g u i s h e d  i n  d o u b l e  l a y e r  e f f e c t s  
a c c o r d i n g  t o  w h e t h e r  o r  n o t  t h e r e  i s  s p e c i f i c  a d s o r p t i o n .
An e l e c t r o l y t e  i s  s a i d  t o  be  s p e c i f i c a l l y  a d s o r b e d  a t  an  
e l e c t r o d e  s u r f a c e  when t h e  c o o r d i n a t e s  o f  t h e  e l e c t r o c a p i l ­
l a r y  maximum a r e  a  f u n c t i o n  o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h i s  e l e c ­
t r o l y t e .  A d s o r p t i o n  i s  t h e  s t r o n g e r  t h e  s m a l l e r  t h e  r e p u l ­
s i o n  by  t h e  e l e c t r o d e ,  and  i t  g e n e r a l l y  becom es q u i t e  n e g l i g ­
i b l e  a t  s u f f i c i e n t l y  p o s i t i v e  o r  n e g a t i v e  p o t e n t i a l s  w i t h  
r e s p e c t  t o  t h e  p o i n t  o f  z e r o  c h a r g e .  I n  a d d i t i o n  t o  t h e  f o r e ­
g o i n g  two c a s e s ,  d o u b l e  l a y e r  e f f e c t s  may h a v e  t o  be  c o n s i d e r e d  
i n  e l e c t r o d e  p r o c e s s e s  w h ic h  a r e  p r e c e d e d  o r  f o l l o w e d  by a 
c h e m i c a l  r e a c t i o n .
The s t r u c t u r e  o f  t h e  d o u b l e  l a y e r  c a n  b e  m o d i f i e d  by  a  
c h a n g e  i n  t h e  n a t u r e  a n d / o r  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  s u p p o r t ­
i n g  e l e c t r o l y t e ,  o r  by  a  c h a n g e  i n  t h e  n a t u r e  o f  t h e  e l e c t r o d e .  
B o t h  m e th o d s  w i l l  be  c o n s i d e r e d  i n  t h i s  work  f o r  d i f f e r e n t  
p o s s i b l e  p r o c e s s e s .  The i n f l u e n c e  o f  t h e  n a t u r e  o f  t h e  e l e c ­
t r o l y t e  was s t u d i e d  w i t h  a  d r o p p i n g  m e r c u r y  e l e c t r o d e ,  and  
t h a t  o f  t h e  n a t u r e  o f  t h e  e l e c t r o d e  w i t h  d r o p p i n g  t h a l l i u m  
amalgams o f  d i f f e r e n t  t h a l l i u m  c o n c e n t r a t i o n s .  B o t h  t y p e s  o f  
e l e c t r o d e s  h a v e  t h e  a d v a n t a g e  o f  a  c o n t i n u o u s l y  r e n e w e d  s u r ­
f a c e  w i t h  minimum c o n t a m i n a t i o n  by  i m p u r i t i e s  f r o m  t h e  s o l u -
t i o n .  C o n t a m i n a t i o n  by  t r a c e s  o f  a d s o r b e d  o r g a n i c  s u b s t a n c e s  
m u s t  b e  a v o i d e d  i n  t h i s  w ork  b e c a u s e  o f  t h e  r e s u l t i n g  c h a n g e  
i n  t h e  d o u b l e  l a y e r  s t r u c t u r e .
S u r v e y  o f  T h e o r i e s  o f  t h e  D o u b le  L a y e r  ( 1 1 - 1 3 ) .
The f i r s t  m o d e l  o f  t h e  e l e c t r i c a l  d o u b l e  l a y e r  was i n ­
t r o d u c e d  by  H e l m h o l t z  ( 1 8 8 1 ) ,  who r e g a r d e d  i t  a s  a  p a r a l l e l  
p l a t e  c o n d e n s e r .  T h i s  m odel  p r o v e d  t o  be  i n c o r r e c t  s i n c e  i t  
p r e d i c t e d  a  c o n s t a n t  c a p a c i t y ,  w h e r e a s  i t  i s  f o u n d  e x p e r i m e n ­
t a l l y  t h a t  t h e  c a p a c i t y  o f  t h e  d o u b l e  l a y e r  v a r i e s  w i t h  p o t ­
e n t i a l  .
Gouy (1 9 10 )  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  e l e c t r i c a l  f o r c e s  w h ic h  
a r e  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  e x i s t e n c e  o f  t h e  d o u b l e  l a y e r  a r e  i n  
e q u i l i b r i u m  w i t h  t h e  o s m o t i c  f o r c e s  w h ic h  t e n d  t o  m a i n t a i n  
h o m o g e n e i t y .  Hence  t h e  i o n s  c o u l d  n o t  be  c o n c e n t r a t e d  a t  a 
d e f i n i t e  d i s t a n c e  f r o m  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  e l e c t r o d e  a s  r e q u i r e d  
by  H e l m h o l t z 1 m o d e l ,  b u t  t h e i r  c o n c e n t r a t i o n  s h o u l d  g r a d u a l l y  
i n c r e a s e  o r  d e c r e a s e  w i t h  d i s t a n c e  a c c o r d i n g  t o  t h e i r  s i g n  
and t h e  s i g n  o f  t h e  c h a r g e  o f  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e .
Gouy, and  i n d e p e n d e n t l y ,  Chapman ( 1 9 1 3 ) ,  a p p l i e d  P o i s s o n ' s  
e q u a t i o n  t o  f i n d  t h e  e q u i l i b r i u m  d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  i o n s  i n  
s u c h  a  d i f f u s e  d o u b l e  l a y e r .  ( I t  i s  i n t e r e s t i n g  t h a t  h i s  
m a t h e m a t i c a l  a n a l y s i s  waa v e r y  s i m i l a r  t o  t h a t  o f  Debye and 
H u c k e l  f o r  t h e  d i s t r i b u t i o n  o f  i o n s  i n  t h e  " i o n i c  a t m o s p h e r e "  
r o u n d  any  g i v e n  i o n  i n  a d i l u t e  s o l u t i o n  o f  an  e l e c t r o l y t e ) .
The a n a l y s i s  o f  Gouy and  Chapman p r e d i c t e d  a  v a l u e  f o r  t h e  
c a p a c i t y  o f  t h e  d o u b l e  l a y e r  w h ic h  was a b o u t  a n  o r d e r  o f  mag-
n i t u d e  t o o  h i g h .  (A t y p i c a l  e x p e r i m e n t a l  v a l u e  i s  20 m i c r o ­
f a r a d s  p e r  cm2 f o r  l i q u i d  m e r c u r y  i n  a  s o l u t i o n  o f  a  n o n - a d -  
s o r b e d  e l e c t r o l y t e ) .  T h i s  d i s c r e p a n c y  l e d  S t e r n  (1 9 2 ^ )  t o  
p r o p o s e  f o r  t h e  d o u b l e  l a y e r  a  m ode l  com posed  o f  two r e g i o n s ,  
one  o f  w h i c h ,  i n  c o n t a c t  w i t h  t h e  e l e c t r o d e ,  h a s  t h e  p r o p e r ­
t i e s  o f  t h e  H e l m h o l t z  l a y e r  and  t h e  o t h e r  i s  a  d i f f u s e  d o u b l e  
l a y e r .
The c o m b i n a t i o n  o f  t h e  i d e a s  o f  H e l m h o l t z ,  Gouy,  Chapman 
and  S t e r n  i s  t h e  b a s i s  o f  o u r  m od ern  c o n c e p t s  o f  t h e  d o u b l e  
l a y e r  s t r u c t u r e .
CHAPTER I I  
SIMPLE ELECTRODE PROCESSES WITHOUT 
SPECIFIC ADSORPTION
FUNDAMENTALS
C u r r e n t - P o t e n t i a l  C h a r a c t e r i s t i c s .
The m odel  o f  F i g .  1 f o r  t h e  d o u b l e  l a y e r  i s  s a t i s f a c t o r y  
i n  t h e  a b s e n c e  o f  s p e c i f i c  a d s o r p t i o n .  The d o u b l e  l a y e r  i s  
composed o f  two p a r t s :  t h e  d i f f u s e  d o u b l e  l a y e r  and  t h e  Helm­
h o l t z  d o u b l e  l a y e r  b e tw e e n  t h e  m e t a l  and  t h e  p l a n e  o f  c l o s e s t  
a p p r o a c h .  The s t r u c t u r e  o f  t h e  d o u b l e  l a y e r  h a s  a n  i n f l u e n c e  
on  t h e  c u r r e n t - p o t e n t i a l  c h a r a c t e r i s t i c  f o r  an  e l e c t r o d e  p r o ­
c e s s  i n v o l v i n g  a s i n g l e  r a t e  d e t e r m i n i n g  s t e p  f o r  two r e a s o n s :  
( a )  t h e  e f f e c t i v e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  r e a c t i n g  s p e c i e s  m u s t  be 
t a k e n  i n  t h e  p l a n e  o f  c l o s e s t  a p p r o a c h ,  and  (b )  t h e  d i f f e r -  
e n c e s  o f  p o t e n t i a l s ,  0 £ - 0 s  ? m u s t  b e  s u b t r a c t e d  f r o m  t h e  e l e c ­
t r o d e  p o t e n t i a l .  C a t h o d i c  r e a c t i o n s  i n v o l v i n g  a r a t e - d e t e r m i n ­
i n g  s t e p  w i t h  n a  e l e c t r o n s  w i l l  be  c o n s i d e r e d  h e r e  b e c a u s e  
f u n d a m e n t a l  r e s u l t s  c a n  be  e x p r e s s e d  w i t h  a  minimum o f  a l g e b r a .  
The more  c o m p l i c a t e d  c a s e  o f  f a s t  r e a c t i o n s  i s  t r e a t e d  b e lo w .  
T h u s ,  one  h a s  f o r  t h e  c a t h o d i c  c u r r e n t  d e n s i t y  ( a  s i m i l a r
*The d i f f e r e n c e  0h~0S n o t e d  a s  Y' i n  t h e  R u s s i a n  
l i t e r a t u r e ,  a nd  t h e  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  o r  t h e  d i f f e r e n c e  b e ­
t w e e n  t h e  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  and  t h e  p o t e n t i a l  a t  t h e  p o i n t  
o f  z e r o  c h a r g e  a r e  d e s i g n a t e d  by  . T hese  n o t a t i o n s  a r e  
n o t  u s e d  h e r e  b e c a u s e  Y  a n d  0 ( n o t  V3) g e n e r a l l y  d e s i g n a t e  o u t ­









Fig.  1 . -  Model for  the double l ayer  a t  a m e t a l - e l e c t r o l y t e  
i n t e r f a c e  In absence of  s p e c i f i c  adsorpt ion
e q u a t i o n  c a n  be  w r i t t e n  f o r  t h e  b a c k w a r d  r e a c t i o n ) :
®< n a F ( % - 0 S  5
I=kC*exp
<*naFE
” HT" exp TFT ( I I - 1  )
w h e re  k  i s  a  p r o p o r t i o n a l i t y  c o n s t a n t ,  C i s  t h e  c o n c e n t r a ­
t i o n  o f  r e a c t a n t  i n  t h e  H e l m h o l t z  p l a n e ,  e < th e  t r a n s f e r  c o e f ­
f i c i e n t ,  E t h e  u s u a l  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  ( E u ro p e a n  c o n v e n ­
t i o n ) ,  a n d  R, T, and  F h a v e  t h e i r  u s u a l  s i g n i f i c a n c e .
N o te  t h a t  t h e  p o t e n t i a l  E i s  n o t  r e f e r r e d  t o  t h e  p o i n t  
o f  z e r o  c h a r g e  Ez i r i  e q u a t i o n  I I - 1  . I n  t h e  a b s e n c e  o f  s p e c ­
i f i c  a d s o r p t i o n  Ez i s  i n d e p e n d e n t  o f  t h e  e l e c t r o l y t e  c o n c e n ­
t r a t i o n  and  t h e  i n t r o d u c t i o n  o f  Ez o f f e r s  no  p a r t i c u l a r  a d v a n ­
t a g e .  I n  t h e  c a s e  o f  s p e c i f i c  a d s o r p t i o n ,  t h e  c u r r e n t  s t i l l  
v a r i e s  e x p o n e n t i a l l y  w i t h  p o t e n t i a l  a s  a  f i r s t  a p p r o x i m a t i o n  
b u t  e q u a t i o n  I I - 1  i s  n o t  a p p l i c a b l e ,  a n d  a n  i n t e r p r e t a t i o n  
b a s e d  on  t h e  s h i f t  o f  t h e  p o i n t  o f  z e r o  c h a r g e  w i t h  e l e c t r o ­
l y t e  c o n c e n t r a t i o n  may be  o p e n  t o  q u e s t i o n  a s  was p o i n t e d  o u t  
r e c e n t l y  (10 )  =>
F o r  a n  i o n  o f  v a l e n c e  z ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  C* o f  r e a c ­
t a n t s  i n  t h e  H e l m h o l t z  p l a n e  i s
C =CS exp
zF (0 j} -0 g ) 
"RT ( I I - 2 )
w h ere  z i s  t a k e n  w i t h  i t s  s i g n  a n d  Cs i s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  
o u t s i d e  t h e  d o u b l e  l a y e r  (more r i g o r o u s l y  I n  t h e  r e g i o n  o f  
s o l u t i o n  w h e re  v a r i a t i o n s  o f  c o n c e n t r a t i o n  due  t o  t h e  d o u b l e  
l a y e r  s t r u c t u r e  become n e g l i g i b l e ) .  I f  t h e  r e a c t a n t  I s  a 
n e u t r a l  s p e c i e s  w h ic h  i s  n o t  a d s o r b e d  one  h a s  a p p r o x i m a t e l y  
C — CS . V a r i a t i o n s  o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  a  n e u t r a l  s u b -
s t a n c e  r e s u l t i n g  f r o m  t h e  e l e c t r i c a l  f i e l d  i n  t h e  d o u b l e  l a y ­
e r  c o u l d  be  t r e a t e d ,  i n  p r i n c i p l e ,  o n  a  t h e r m o d y n a m i c  b a s i s  
(1*+), t h e  e l e c t r i c a l  f i e l d  s t r e n g t h  b e i n g  c a l c u l a t e d  f r o m  
d o u b l e  l a y e r  t h e o r y .  T h i s  e f f e c t  w i l l  n o t  be  c o n s i d e r e d  h e r e .
^ I t  f o l l o w s  f r o m  e q u a t i o n s  I I - 1  a n d  I I - 2  t h a t ,  a t  c o n s t a n t  
c u r r e n t  d e n s i t y ,  t h e  s h i f t  A E  i n  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  c o r r e s ­
p o n d i n g  t o  a  c h a n g e  A ( 0 j j - 0 g )  i s
(o( n - z )
~ A ( % - 0 S) (II-3)
i f c <  i s  c o n s t a n t .  I f  z = o , Z i E  = A ( 0 h  - 0 g ) ? a n d  t h e  c h a n g e  o f  
p o t e n t i a l  i s  e n t i r e l y  c a u s e d  by  v a r i a t i o n  o f  t h e  d i f f e r e n c e  
o f  p o t e n t i a l s  a c r o s s  t h e  d i f f u s e  d o u b l e  l a y e r .
I f  cri v a r i e s ,  one  h a s  a t  c o n s t a n t  c u r r e n t  d e n s i t y
) n a= («xna ~ z ) (0H- 0 S )E- ( ^ !n a - z ) (0H- 0 S )E 1 ( I l - ^ f )
an d  t h e  s h i f t  o f  p o t e n t i a l  i s  r e a d i l y  o b t a i n e d .
E q u a t i o n s  I I - 3  a n d  11-*+ a l s o  g i v e  t h e  s h i f t  o f  h a l f - w a v e  
p o t e n t i a l  f o r  i r r e v e r s i b l e  p o l a r a g r a p h i c  w av es  p r o v i d e d  t h a t  
t h e  d i f f u s i o n  c u r r e n t  d o e s  n o t  v a r y  a p p r e c i a b l y  ( c o n s t a n t  c u r ­
r e n t  d e n s i t y  a t  Er.) u p o n  v a r i a t i o n  o f  t h e  e l e c t r o l y t e  c o n c e n ­
t r a t i o n .
E q u a t i o n  I I - 1  shows t h a t  a t  c o n s t a n t  (0H "0 q ) a  p l o t  o f  
l o g  I  v e r s u s  E g i v e s  t h e  p r o d u c t e * n a , p r o v i d e d  t h e r e  i s  no  
c o n c e n t r a t i o n  p o l a r i z a t i o n .  I t  i s  s e e n  f r o m  e q u a t i o n s  I I - 1  
and  I I - 2  t h a t  a  p l o t  o f  ( 0 j j - 0 g )  v e r s u s  l o g  I  ( a t  c o n s t a n t  E) 
g i v e s  t h e  v a l u e  o f  © ( n a - z ,  f r o m  w h i c h  z c a n  b e  f o u n d .
C a l c u l a t i o n  o f  (0j^-0g)
The d i f f e r e n c e  (0H- 0 g )  i s  s u c h  t h a t  t h e  sum o f  t h e  c h a r g e s  
on  t h e  m e t a l  and  i n  t h e  d i f f u s e  d o u b l e  l a y e r  i s  e q u a l  t o  z e r o .  
T h u s ,
kJ  (?1-Ez ) - ( 0 h - 0 s )J =
i p S c ? [ e x p ( - a % :M ) _ ^ 1 / 2  ( n - 5 )
Where i s  t h e  i n t e g r a l  c a p a c i t y  o f  t h e  H e l m h o l t z  d o u b l e  l a y ­
e r ,  E t h e  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  a t  t h e  p o i n t  o f  z e r o  c h a r g e ,  £ z
t h e  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  ( a s su m ed  t o  b e  c o n s t a n t  i n  the d o u b l e
l a y e r ) ,  an d  Gj_ t h e  b u l k  c o n c e n t r a t i o n  o f  i o n  i  o f  v a l e n c e  z^
-3( w i t h  i t s  s i g n )  i n  m o l e s ,  cm. The r i g h t  h a n d  member i n  e q u a ­
t i o n  I I - 5  i s  t a k e n  f r o m  t h e  c l a s s i c a l  Gouy-Chapman t h e o r y .
I f  o n l y  z - z  e l e c t r o l y t e s  a r e  p r e s e n t ,  e q u a t i o n  I I - 5 r e -
Where |z |  i s  now t a k e n  i n  a b s o l u t e  v a l u e ,  and  Ĉ . i s  t h e  sum 
o f  t h e  e l e c t r o l y t e  c o n c e n t r a t i o n s .
V a r i a t i o n s  o f  (0 j j " ^ S ' ) E" Ez a r e  silowrL i n  F ig*  2 i ° r
d i f f e r e n t  m o l a r  c o n c e n t r a t i o n s  o f  a  1-1 e l e c t r o l y t e  and  f o r  
t h e  c o n s t a n t  v a l u e ,  Kj_=20 m i c r o f a r a d s ,  cm. (K^ a c t u a l l y  v a r ­
i e s  somewhat  w i t h  E i n  t h e  r a n g e  c o n s i d e r e d .  ) A s i m i l a r  d i a ­
gram  i s  g i v e n  by  F ru m k in  e t  a l  0  7 ) .
I t  i s  s e e n  f ro m  F i g .  2 t h a t  one  c a n  e a s i l y  c h a n g e  (0 j j -0 g )  
by  0 .1  v o l t  by  v a r i a t i o n  o f  t h e  e l e c t r o l y t e  c o n c e n t r a t i o n ,
*
S a t u r a t i o n  o f  t h e  d i e l e c t r i c  c a n  b e n e g l e c t e d  a s  a  
f i r s t  a p p r o x i m a t i o n .
0.003
- 0.2
0 . 0 1
- 0.1
0
E -  E (v.)z
Fi'g. 2 . -  Var ia t ion s  of  M s  wi th E-Ez for  d i f f e r e n t  molar 
concent ra t ion  of  a i-1 e l e c t r o l y t e
and  c o n s e q u e n t l y  t h e  c h a n g e  /^E o f  e q u a t i o n  I I -3  c a n  b e  q u i t e  
p r o n o u n c e d .
When | 0 g - 0 g j «  |E -E Z| , i . e .  a t  p o t e n t i a l s  n o t  n e a r  t h e
p o i n t  o f  z e r o  c h a r g e ,  and 0 H -0S | 7  0 . 0 5  v o l t ,  e q u a t i o n  I I - 6
y i e l d s  a p p r o x i m a t e l y  f o r  a  g i v e n  E
0H- 0 g = ± - ||p  l n C t  + c o n s t a n t  ( I I —7)
w h e re  t h e  c o n s t a n t  c a n  be  w r i t t e n  i n  an  e x p l i c i t  f o r m  f r o m  
e q u a t i o n  I I - 6 ,  and  t h e  p o s i t i v e  and n e g a t i v e  s i g n s  h o l d ,  r e s ­
p e c t i v e l y ,  f o r  t h e  c a t h o d i c  a n d  a n o d i c  r a n g e s  o f  p o t e n t i a l s  
a s  r e f e r r e d  t o  t h e  p o i n t  o f  z e r o  c h a r g e .  E q u a t i o n  I I - 7  i s  
u s e f u l  b e c a u s e  i t  r e a d i l y  g i v e s  t h e  d e p e n d e n c e  o f  0r - 0 q on 
Cb , b u t  t h e  more r i g o r o u s  e q u a t i o n  I I - 6  o r  e q u a t i o n  I I - 5  
f o r  z - z '  e l e c t r o l y t e s  m u s t  g e n e r a l l y  be  a p p l i e d .
E x ch an ge  C u r r e n t  i n  t h e  A bsence  o f  S p e c i f i c  A d s o r p t i o n .
The e x c h a n g e  c u r r e n t  w i l l  be  d e r i v e d  f o r  p r o c e s s e s  o f  
t h e  t y p e  0 + ne  ^  R w h e re  0 and  R a r e  s o l u b l e  s p e c i e s .  The 
d e r i v a t i o n  f o l l o w s  t h e  one p r e v i o u s l y  g i v e n  by B e r z i n s  and 
D e l a h a y  (1 6 )  e x c e p t  t h a t  c o r r e c t i o n  f o r  t h e  d o u b l e  l a y e r  i s  
now i n t r o d u c e d  f o r  p r o c e s s e s  w i t h o u t  s p e c i f i c  a d s o r p t i o n .
I f  n  = n a ( s e e  e q u a t i o n  I I - 1  ) ,  t h e  c u r r e n t  d e n s i t y  f o r  
a  n e t  c a t h o d i c  p r o c e s s  may be  c a l c u l a t e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  
e q u a t i o n
I=nF
exp F(ofn-zp) (0H"0S) | |RT
r  , o . (1 -oOnFE I [  Fp 1 -o<)n+z;R I (0H-0S) ) I ̂ -CRkb exp — m  j exp j^ -  —  J ,
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w h e re  C ■ and  0^  a r e  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  i n  t h e  r e g i o n  o f  s o -  
q R
I n t i o n  w h e re  v a r i a t i o n s  o f  c o n c e n t r a t i o n  d u e  t o  t h e  d o u b l e  
l a y e r  s t r u c t u r e  ( n o t  due  t o  c o n c e n t r a t i o n  p o l a r i z a t i o n )  can  
be  n e g l e c t e d } ' t h e  k ° ! s a r e  r a t e  c o n s t a n t s  a t  some r e f e r e n c e  
p o t e n t i a l ,  f o r  i n s t a n c e  a t  E=0 v o l t  v e r s u s  t h e  n o r m a l  h y d r o ­
g e n  e l e c t r o d e ;  and  t h e  z ' s  a r e  t h e  v a l e n c e s  o f  0 and  R.
At t h e  e q u i l i b r i u m  p o t e n t i a l ,  E“Ee , 1=0 a nd  t h e r e  i s  no 
c o n c e n t r a t i o n  p o l a r i z a t i o n .  H e n c e ,  Cq=Cq a n d  C^=C^, w h e re  
t h e  C ° ’ s a r e  t h e  b u l k  c o n c e n t r a t i o n s .  By n o t i n g  t h a t  C g / c g  
= exp (nF/RT) (Ee - E 0 ) ,  w h e re  E0 i s  t h e  f o r m a l  p o t e n t i a l  f o r
0 + n e  = R, one  c a n  w r i t e  t h e  q u a n t i t y
■™o, o f  od nFEp1 [ (o U i - z o > F ( % - 0 e )  nFCgkf  exp -  - _ f i  exp j
i n  t h e  fo r m
I 0 = nPC° ° " ”<)C§“'ks e x p | = S ^ O ^ (0H~0 S ) j  ( n _ 9)
w i t h  k s , t h e  r a t e  c o n s t a n t  a t  t h e  f o r m a l  p o t e n t i a l  E ° ,  g i v e n  
by
k  = k°  exp (<*nFE°/RT )=s I
kg  exp [  (1~od)nFE°/RT] ( 1 1 - 1 0 )
The e x c h a n g e  c u r r e n t  d e n s i t y  I 0 c a n  a l s o  b e  w r i t t e n  i n  
t e r m s  o f  o n l y  Cg o r  by  n o t i n g  t h a t  C g /c g = e x p  (n F /R T ) (Ee ~ E ° )
The c u r r e n t - p o t e n t i a l  c h a r a c t e r i s t i c
’0 T o d n F (E -E e ) 1
expg— — s F - a - JC (
i - i ^ ! ^  RT J  ( n - 1 1 )'O
CR
e g  exp
" (1 -<7,) n F ( E - E e ) ]
RT
h a s  t h e  same f o r m  a s  t h e  one  d e r i v e d  w i t h o u t  c o n s i d e r a t i o n  
o f  d o u b l e  l a y e r  e f f e c t s  e x c e p t  t h a t  t h e  e x c h a n g e  c u r r e n t  d e n ­
s i t y  I  now d e p e n d s  on  t h e  d o u b l e  l a y e r  s t r u c t u r e  b e c a u s e  o f  
t h e  t e r m  i n  %*“0 g -  T h i s  t e r m  s h o u l d  a c c o u n t  f o r  t h e  s a l t  
e f f e c t  i n  t h e  a b s e n c e  o f  s p e c i f i c  a d s o r p t i o n - i n  t h e  a b s e n c e  
o f  k i n e t i c  c o m p l i c a t i o n s  o r  m ark e d  d e p a r t u r e  f r o m  t h e  m o de l  
u s e d  i n  t h e s e  c a l c u l a t i o n s .  V a l u e s  o f  k s s h o u l d  be  c o r r e c t e d  
a c c o r d i n g l y .
N o n - E q u i l i b r i u m  D o u b le  L a v e r .
I n  t h e  f o r e g o i n g  t r e a t m e n t  i t  was a ssu m ed  t h a t  t h e  e l e c ­
t r o c h e m i c a l  r e a c t i o n  d o e s  n o t  c h a n g e  t h e  d o u b l e  l a y e r  f r o m  
i t s  e q u i l i b r i u m  s t r u c t u r e .  T h i s  c a n  be  c o n s i d e r e d  t o  be  t r u e  
- 0 g  a n d  t h e  c u r r e n t  a r e  n o t  l a r g e .  F o r  l a r g e  c u r r e n t s  
and  l a r g e  0H~0g h o w e v e r ,  t h e  e l e c t r o s t a t i c  e q u i l i b r i u m  i s  
d i s t u r b e d  a n d 'w e  h a v e  a  "dynam ic  e f f e c t " ,  t h e  t h e o r y
f o r  w h ic h  was d e v e l o p e d  by  L e v i c h  ( 1 7 ) .  I t  was p o i n t e d  o u t  
b y  F ru m k in  (5‘) t h a t  t h i s  e f f e c t  becom es  i m p o r t a n t  o n l y  a t  
v e r y  lo w  c o n c e n t r a t i o n s  o f  i n e r t  e l e c t r o l y t e  ( a b o u t  1 0 ” ^  m o l ­
a r  o r  l e s s ) ,  and  f o r  t h e  p u r p o s e s  o f  t h i s  w ork  I t  c a n  b e  d i s ­
r e g a r d e d .
i f  %
CHAPTER I I I  
ELECTRODE PROCESSES 
WITH COUPLED CHEMICAL REACTION
S im p le  I n t e r p r e t a t i o n  and  i t s  A p p l i c a t i o n  t o  t h e  S i n g l e  P u l s e  
G a l v a n o s t a t i c  Method ( 1 0 ) .
P r o c e s s e s  i n  w h ic h  t h e  e l e c t r o c h e m i c a l  r e a c t i o n  i s  p r e ­
c e d e d  o r  f o l l o w e d  by  a  c h e m i c a l  r e a c t i o n  w i l l  be  c o n s i d e r e d .  
E x c e p t  f o r  G i e r s t  ( 8 , 9 ) *  t h e  d o u b l e  l a y e r  s t r u c t u r e  h a s  n o t  
b e e n  c o n s i d e r e d -  i n  p r e v i o u s  a n a l y s i s  o f  s u c h  p r o c e s s e s  and  
i t  h a s  g e n e r a l l y  b e e n  i m p l i c i t l y  a ssum ed  t h a t  t h e  c o n c e n t r a ­
t i o n s  a r e  i n d e p e n d e n t  o f  t h e  d i s t a n c e  f r o m  t h e  e l e c t r o d e  ber- 
f o r e  e l e c t r o l y s i s . -  A r i g o r o u s  t r e a t m e n t  o f  t h e s e  p r o c e s s e s  
c o n s i d e r i n g  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  d o u b l e  l a y e r  i s  r a t h e r  i n ­
v o l v e d  b u t  e x p e r i m e n t a l  d a t a  p r e s u m a b l y  c a n  be  e x p l a i n e d  b y  
a  s i m p l e  i n t e r p r e t a t i o n  d e v e l o p e d  on t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  t h e  
d o u b l e  l a y e r  t h i c k n e s s  i s  e i t h e r  s m a l l  o r  l a r g e  i n  c o m p a r i s o n  
w i t h  t h e  r e a c t i o n  l a y e r  t h i c k n e s s .  I n  t h e  f i r s t  c a s e  t h e r e  i s  
h a r d l y  a n y  d o u b l e  l a y e r  e f f e c t ;  i n  t h e  s e c o n d  c a s e  t h e r e  i s  a 
d e f i n i t e  e f f e c t .
Only  r e s u l t s  f o r  t h e  c u r r e n t  s t e p  m e th o d  w i l l  b e  d i s c u s ­
s e d  b e c a u s e  o f  t h e i r  d i r e c t  v e r i f i c a t i o n  f r o m  e x i s t i n g  d a t a .  
E x t e n s i o n  t o  t h e  p o t e n t i o s t a t i c  m e th o d  and  t o  p o l a r o g r a p h y
*The f o l l o w i n g  a n a l y s i s  was d e v e l o p e d  i n d e p e n d e n t l y  
o f  G i e r s t .
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i s  i m m e d i a t e .
C o n s i d e r  t h e  r e a c t i o n  Z ^ O + n e = R  i n  w h ic h  Z i s  n o t  r e ­
d u c e d  o r  o x i d i z e d ,  and  assum e t h a t  t h e  c o n d i t i o n s  o f  t h e  s i n ­
g l e - p u l s e  g a l v a n o s t a t i c  m e th o d  p r e v a i l .  Thr  t r a n s i t i o n  t i m e  
i s  s u c h  t h a t  (1 8 )
I1i = l T d -  2K( ^ + k b ) i  1 ( I 1 1 ' 1 >
w h e re  k^  a nd  k^  a r e  t h e  f o r m a l  r a t e  c o n s t a n t s  f o r  Z ^ O ;  I  i s  
t h e  c u r r e n t  d e n s i t y ;  K t h e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  f o r  t h e  chem­
i c a l  r e a c t i o n ;  and  t h e  t r a n s i t i o n  t i m e  t h a t  w o u ld  be  mea­
s u r e d  i f  Z w e re  r e d u c e d  d i r e c t l y ,  a l l  o t h e r  c o n d i t i o n s  b e i n g  
t h e  sam e.  The p r o d u c t  I f ^  i s  i n d e p e n d e n t  o f  c u r r e n t  d e n -  
s i t y .  I t  f o l l o w s  f r o m  e q u a t i o n  I I I - 1  t h a t  a  p l o t  o f  I T ^  
a g a i n s t  I  i s  l i n e ' a r .  Thus t h e  f o r m a l  r a t e  c o n s t a n t s  k f  and  
k^  c a n  be  d e d u c e d  f r o m  t h i s  p l o t  p r o v i d e d  t h a t  K i s  known.
An e q u a t i o n  o f  t h e  same f o r m  a s  I I I - 1  c a n  be  d e r i v e d  
o n  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  t h e  c h e m i c a l  r e a c t i o n  o c c u r s  i n  a  
l a y e r  o f  t h i c k n e s s  . By c o m p a r i s o n  o f  t h e  r e s u l t i n g  e q u a ­
t i o n  w i t h  I I I - 1  one  d e d u c e s = ^  b e i n g  t h e  common v a l ­
u e  o f  t h e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  f o r  Z and  0 ( a s su m ed  t o  be
equal). For exampleyu.= 2 x 10”'7 cm. for D=5 x 10”^ cm2 sec"^ 
8 -1and  k^  = 10 s e c  ■ .  -The t h i c k n e s s  o f  t h e  d i f f u s e  d o u b l e  l a y ­
e r  i s  somewhat  l a r g e r  t h a n  t h i s  v a l u e  o f a t  l e a s t  f o r  
f a i r l y  d i l u t e  e l e c t r o l y t e s .  I n  t h e  a b s e n c e  o f  s p e c i f i c  a d ­
s o r p t i o n ,  one  c a n ' t h e n ' a s s u m e ,  a s  a  f i r s t  a p p r o x i m a t i o n ,  t h a t  
t h e  r e a c t i o n  Z - ^ 0  o c c u r s  m o s t l y  i n  a  l a y e r  I n  w h ic h  c o n c e n ­
t r a t i o n s  o f  i o n s  c a n  be  c o r r e c t e d  on  t h e  b a s i s  o f  e q u a t i o n
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( I I - 2 ) .  The s a l t  e f f e c t  on  t h e  k i n e t i c s  o f  t h e  r e a c t i o n  
p r o p e r  ( v a r i a t i o n  o f  a c t i v i t i e s )  i s  n e g l e c t e d .
By n o t i n g  t h a t  t h e  f o r m a l  k ' s  i n  e q u a t i o n  ( i l l —1 ) a r e  
t h e  p r o d u c t s  o f  r a t e  c o n s t a n t s  k  by  t h e  B o l t z m a n  f a c t o r  i n  
e q u a t i o n  ( I I - 2 )  one  o b t a i n s  f o r  t h e  s l o p e  o f  t h e  v e r s u s  I  l in e
= „  -    ... J K l  _________   „ _ _ __ ( 1 1 1 =2 )G , r-zoF(%-0^rnr
2 K )k f  e x p -  ^ -------— J + 'kfe expj^  r t  J V
w h e r e  Z„ a nd  Z_ a r e  t h e  v a l e n c e s  o f  i o n s  Z a n d  0 w i t h  t h e i r  z  o
s i g n ,  r e s p e c t i v e l y .  When K « 1  , t h e  t e r m  i n  k ^  c a n  be  n e g ­
l e c t e d .
A s i m i l a r  e q u a t i o n  c a n  b e  w r i t t e n  f o r  a  p s e u d o  f i r s t  o r d ­
e r  p r o c e s s
Z + Y ^ 0 + n e = R  
when Y i s  p r e s e n t  i n  l a r g e  e x c e s s  a n d  i s  n o t  r e d u c e d  o r  o x i ­
d i z e d .  The f o r e g o i n g  c o r r e c t i o n  c a n  a l s o  b e  a p p l i e d  t o  t h e  
p l o t  o f  I ^ t s v e r s u s  1 ^  ( 1 ^ ,  d i f f u s s i o n  c u r r e n t s )  u s e d  by  
R u e t s c h i  ( 1 9 ) f o r  t h e  s t u d y  o f  k i n e t i c ' c u r r e n t s  i n  p o l a r o g r a p h y .
The c o r r e c t i o n  f o r  t h e  d o u b l e  l a y e r  s t r u c t u r e  d e p e n d s  on  
t h e  v a l e n c e  o f  t h e  s p e c i e s  t h a t  a r e  i n v o l v e d .  Thus t h e  c o r ­
r e c t i v e  t e r m s  c a n c e l  o u t  f o r  t h e  p s e u d o  f i r s t  o r d e r  d i s s o c i a ­
t i o n  o f  a  w eak  a c i d  i n  p r e s e n c e  o f  a  l a r g e  e x c e s s  o f  a n i o n .
D e t a i l e d  T r e a t m e n t .
A more  r i g o r o u s  a n a l y s i s  i n  w h i c h  t h e  d o u b l e  l a y e r  s t r u c ­
t u r e  i s  c o n s i d e r e d  i n  t h e  s o l u t i o n  o f  t h e  b o u n d a r y  v a l u e  p r o ­
b l e m  was r e c e n t l y  d e v e l o p e d  b y  G i e r s t  and  H u r w i t z  ( 2 0 ) .  I n
t h i s  l a b o r a t o r y ,  M a tsu d a  (21 )  c o n s i d e r e d  t h e  same p r o b l e m  f o r  
c o n d i t i o n s  somewhat  more g e n e r a l  t h a n  t h o s e  c o n s i d e r e d  by  t h e  
f o r m e r  a u t h o r s ' ;  l i q u a t i o n s  w e re  d e r i v e d  f o r  t h e  l i m i t i n g  c u r ­
r e n t  i n  p o l a r o g r a p h y  and  t h e  t r a n s i t i o n  t i m e  i n  c h r o n o p o t e n -  
t i o m e t r y  ( g a l v a n o s t a t i c  m e th o d )  f o r  t h e  r e a c t i o n s
w h e re  Z and  X a r e  n o t  r e d u c e d  o r  o x i d i z e d  a t  t h e  p o t e n t i a l  
a t  w h ic h  s u b s t a n c e  0  i s  r e d u c e d .
M a tsu d a  d e v e l o p e d  h i s  t r e a t m e n t  by  i n t r o d u c i n g  t h e  f o l ­
l o w i n g  a s s u m p t i o n s :
( i )  The s o l u t i o n  c o n t a i n s  a  l a r g e  e x c e s s  o f  i n d i f f e r e n t  
z~z  e l e c t r o l y t e ,  w h i c h  e s s e n t i a l l y  d e t e r m i n e s  t h e  d o u b l e  l a y ­
e r  s t r u c t u r e .
( i i )  The t h i c k n e s s e s  o f  t h e  d i f f u s e  d o u b l e  l a y e r  and  
t h e  r e a c t i o n  l a y e r ^ a r e  v e r y  s m a l l  i n  c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  d i f ­
f u s i o n  l a y e r  t h i c k n e s s  £ ,  and  c o n s e q u e n t l y  t h e  t i m e - v a r i a t i o n  
o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  s u b s t a n c e s  0 and  Z w i t h i n  t h e  f o r m e r  
two l a y e r s  c a n  b e  n e g l e c t e d .
( i i i )  The s o l u t i o n  c o n t a i n s  a l a r g e  e x c e s s  o f  s u b s t a n c e  
X i n  c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  0 and  Z. The c o n ­
c e n t r a t i o n  d i s t r i b u t i o n  o f  X t h u s  i s  i n d e p e n d e n t  o f  t i m e  d u r ­
i n g  e l e c t r o l y s i s  and  i s  n o t  i n f l u e n c e d  by  c u r r e n t  f l o w i n g .
and
^  o ^ z o)  + n e  = R
( i v )  The e q u i l i b r i u m  b e t w e e n  s u b s t a n c e s  0 and  Y i s  
g r e a t l y  i n  f a v o r  o f  Y.
S i n c e  t h e  f l u x  o f  Y a t  t h e  H e l m h o l t z  p l a n e  i s  z e r o  and
t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  Z i n  t h e  d i f f u s e  d o u b l e  l a y e r  and  r e a c t i o n  
l a y e r  i s  m u eh : l a r g e r  t h a n  t h a t  o f  0 .  H e n c e ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  
d i s t r i b u t i o n  o f  Z i n  t h e s e  two l a y e r s  i s  g i v e n  by  t h e  B o l t z -  
man d i s t r i b u t i o n  o f  e q u a t i o n  I I - 2 .
M a t s u d a ' s  t r e a t m e n t  i s  r a t h e r  i n v o l v e d  a n d  t h e  i n t e r e s t e d  
r e a d e r  i s  r e f e r r e d  t o  t h e  o r i g i n a l  p a p e r  f o r  d e t a i l s .  H i s  p r o ­
c e d u r e  c a n  b e  b r i e f l y  su m m ar ize d  a s  f o l l o w s  f o r  r e a c t i o n  I I I - 3  
( b a s i c a l l y  t h e  same a p p r o a c h  i s  f o l l o w e d  f o r  r e a c t i o n  1 1 1 - 4 ):
The c o n c e n t r a t i o n  d i s t r i b u t i o n  o f  0 i s  a  s o l u t i o n  o f
w i t h  t h e  b o u n d a r y  c o n d i t i o n
w h e re  K i s  t h e  d i s s o c i a t i o n  c o n s t a n t  o f  t h e  c o m p le x  and  GT 
d 1
i s  a  f u n c t i o n  d e p e n d i n g  on  t h e  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  d o u b l e  
l a y e r  s t r u c t u r e .  The e x p r e s s i o n  f o r  G j ,  w h ic h  i s  q u i t e  i n -
t h e  th ic k n e s se s -^ -a n d y M -a re  v e r y  s m a l l ,  i t  c a n  b e  a ssu m ed  t h a t
The s o l u t i o n  o f  e q u a t i o n  I I I - 5  i s
j z Kd [ k b / ( Cg )  ] (III-7)
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v o l v e d  I s  g i v e n  b y  M a tsu d a  ( s e e  F i g .  3 )  f o r  d i f f e r e n t  v a l u e s
i
o f  jy Z  , w h e re  •k- I s  t h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  d i f f u s e  d o u b l e  
l a y e r ,  w h ic h  i s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  c h a r g e  a n d  c o n c e n t r a t i o n  o f  
t h e  s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e .
E q u a t i o n  I I I - 7  i s  i d e n t i c a l  w i t h  t h e  r e s u l t  d e r i v e d  w i t h ­
o u t  c o n s i d e r a t i o n  o f  t h e  d o u b l e  l a y e r  s t r u c t u r e  e x c e p t  f o r  
t h e  f u n c t i o n  G j .  C o r r e c t i o n  o f  p r e v i o u s  t r e a t m e n t s  i n  p o l -  
a r o g r a p h y  and  e h r o n o p o t e n t i o m e t r y  i s  t h u s  I m m e d i a t e .  I n  
p a r t i c u l a r ,  i n  t h e  c a s e  o f  a p o l a r o g r a p h i c  k i n e t i c  c u r r e n t  
c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  r e a c t i o n  A ^ O  + n e  = R one  h a s  a c c o r d i n g  
t o  M a tusda
“ r ? “ il o g  - y — — + 1 / 2  l o g  t  = l o g  Gj + c o n s t a n t  ( I I I - 8 )
w h e re  i ^  i s  t h e  d i f f u s s i o n  c u r r e n t  w h ic h  would  be  o b s e r v e d
i n  a b s e n c e  o f  a  d o u b l e  l a y e r  e f f e c t ,  i  t h e  o b s e r v e d  c u r r e n t ,
and  t  t h e  d r o p  t i m e .  By a p p l i c a t i o n  o f  e q u a t i o n  I I I - 8  a t  two
d i f f e r e n t  v a l u e s  o f  (0 j j - 0 g )  an d  s u b t r a c t i o n  o f  one  v a l u e  f ro m
t h e  o t h e r ,  one  o b t a i n s  t h e  c o r r e s p o n d i n g  d i f f e r e n c e  i n  l o g  G j .
An a p p r o x i m a t e  v a l u e  o f  i s  t h e n  d e d u c e d  b y  c o m p a r i s o n  o f
t h e  c a l c u l a t e d  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  l o g  Gj w i t h  t h e  v a l u e s
g i v e n  b y  M a t s u d a .  S i n c e  i s  known,  t h e  q u a n t i t y / ^  i s  r e a d -
' D .
i l y  o b t a i n e d .  S i n c e ^  -■ ^ — / k^. i s  o b t a i n e d ,  and
k-p c a n  be  c o m p u ted  i f  i s  known. A lso  s i n c e y ^ - h a s  t h u s  b e e n
*
d e t e r m i n e d ,  G j ,  a n d  h e n c e  C0  , c a n  b e  c a l c u l a t e d .
M a t s u d a ’ s t r e a t m e n t  p r e d i c t s  a  p e a k  i n  t h e  c u r r e n t - p o t e n ­
t i a l  p o l a r o g r a p h i c  c u r v e s  -  a n  e f f e c t  w h ic h  I s  a c t u a l l y  o b ­
s e r v e d  f o r  t h e  d i s c h a r g e  o f  cadmium f r o m  a  c y a n i d e  s o l u t i o n  
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Fig. 3 ."  V ar ia t io n  o f  log Gj with  2x2,3 RT for
d i f f e r e n t  values  of
a l s o  p r e d i c t s  a  s i m i l a r  p e a k .
CHAPTER IV 
EXPERIMENTAL
S o l u t i o n s .
S o l u t i o n s  u s e d  i n  t h i s  work  w e re  p r e p a r e d  f r o m  A n a l y t i ­
c a l  Grade  r e a g e n t s .  F u r t h e r  t r e a t m e n t  was a s  f o l l o w s :  s o d ­
ium c y a n i d e ,  w h ic h  was p u r i f i e d  by  p a s s i n g  a s t o c k  s o l u t i o n  
o f  t h e  s a l t  o v e r  c h a r c o a l  t h a t  h a d  b e e n  p u r i f i e d  by  t r e a t m e n t  
w i t h  h y d r o c h l o r i c  a c i d  i n  S o x h l e t  a p p a r a t u s  f o r  two w eeks  (2 2 )  
and  so d iu m  s u l f a t e  and  so d iu m  c h l o r i d e  w e re  h e a t e d  f o r  s e v e r ­
a l  h o u r s  a t  a b o u t  5 0 0  d e g r e e s  C t o  d e s t r o y  o r g a n i c  m a t t e r .
Amalgams.
A s t o c k  t h a l l i u m  amalgam was p r e p a r e d  b y  e l e c t r o l y s i s  
o f  a  s a t u r a t e d  s o l u t i o n  o f  t h a l l o u s  s u l f a t e  a t  a  s t i r r e d  m e r ­
c u r y  e l e c t r o d e .  A p l a t i n u m  f o i l  was u s e d  a s  a n o d e .  Q u a l i t a ­
t i v e  t e s t s  on  t h e  s a l t  i n d i c a t e d  n e g l i g i b l e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  
h e a v y  m e t a l s  o t h e r  t h a n  t h a l l i u m .  The s o l u t i o n  was k e p t  s a t ­
u r a t e d  by  r e p e a t e d  a d d i t i o n  o f  s o l i d  t h a l l o u s  s u l f a t e .  No 
c r i t i c a l  c o n d i t i o n s  w e re  r e q u i r e d  f o r  e L e c t r o d e p o s i t i o n .  The 
c o n c e n t r a t e d  amalgam was k e p t  a t  a  p o t e n t i a l  o f  - 0 . 7  V ( v s . S . C . E . )  
f o r  s e v e r a l  h o u r s  i n  a  s o l u t i o n  o f  5% s u l f u r i c  a c i d ,  w h ic h  was 
r e n e w e d  a t  s h o r t  i n t e r v a l s  ( a b o u t  f i f t e e n  m i n u t e s ) .  T h i s  was 
d on e  t o  e l i m i n a t e  t r a c e s  o f  m e t a l s  l e s s  n o b l e  t h a n  t h a l l i u m .
Some t h a l l i u m  was l o s t  i n  t h i s  o p e r a t i o n ,  b u t  t h i s  was n o t  Im-
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p o r t a n t  s i n c e  i n  a l l  c a s e s  t h e  amalgams w e re  a n a l y z e d  b e f o r e  
u s e .
T h r e e  t h a l l i u m  amalgams o f  t h e  f o l l o w i n g  c o n c e n t r a t i o n s  
w e re  p r e p a r e d ;  3 * ^ 5  + 0 . 0 5 $ ;  1 0 . 0  + 0 . 1 $  and  3 1 $°
An a l l - g l a s s  a p p a r a t u s  was u s e d  f o r  t h e  d r o p p i n g  t h a l ­
l i u m  amalgam e l e c t r o d e s ,  e x c e p t  f o r  a  v e r y  s h o r t  p i e c e  o f  
r u b b e r  t u b i n g  u s e d  t o  j o i n  t h e  amalgam r e s e r v o i r  t o  a  p i e c e  
o f  s o f t  g l a s s  t u b i n g  t e r m i n a t e d  b y  t h e  p o l a r o g r a p h i c  c a p i l ­
l a r y .  I t  was o b s e r v e d  t h a t  Tygon t u b i n g  d e v e l o p s  a  b r o w n i s h  
c o l o r  i n  c o n t a c t  w i t h  t h e  amalgam , and  f o r  t h i s  r e a s o n  i t s  
u s e  was a v o i d e d .  The b o t t o m  o f  t h e  amalgam r e s e r v o i r  was f i t ­
t e d  w i t h  a  g r o u n d  g l a s s  p l u n g e r  w h ic h  a l l o w e d  one  t o  i n t e r r u p t  
t h e  f l o w  o f  amalgam a t  w i l l .  T h i s  p l u n g e r ,  when p r o p e r l y  
g r o u n d ,  was q u i t e  l e a k - f r e e .
The f o l l o w i n g  p r o c e d u r e  was u s e d  t o  f i l l  t h e  e l e c t r o d e  
a s s e m b l y :  t h e  r e s e r v o i r  was e v a c u a t e d  and  p u r e  m e r c u r y  was 
s u c k e d  i n t o  t h e  c a p i l l a r y  up  t o  a v e r y  s m a l l  s e c t i o n  o f  t h e  
c o n n e c t i n g  g l a s s  t u b e .  Then t h e  amalgam was q u i c k l y  vacuum - 
pumped i n t o  t h e  r e s e r v o i r  f r o m  t h e  t o p .
The o x i d a t i o n  o f  t h e  amalgam i n  t h e  r e s e r v o i r  b y  a i r  
was p r e v e n t e d  b y  m ak ing  t h e  amalgam t h e  c a t h o d e  o f  a n  e l e c t r o ­
l y t i c  c e l l ,  t h e  anode  b e i n g  a p i e c e  o f  p l a t i n u m  f o i l .  One- 
t e n t h  m o l a r  s u l f u r i c  a c i d  was a d d e d  on t o p  o f  t h e  Amalgam, 
w h ic h  was n e g a t i v e l y  p o l a r i z e d  so  t h a t  s l o w  e v o l u t i o n  o f  h y ­
d r o g e n  c o u l d  b e  d e t e c t e d .
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A p o l a r o g r a p h i c  H - c e l l  was u s e d  a s  e l e c t r o l y s i s  v e s s e l ,  
t h e  s o l u t i o n  u n d e r  s t u d y  b e i n g  i n  b o t h  arms o f  t h e  c e l l .
The amalgam e l e c t r o d e  e n t e r e d  o ne  arm w h i l e  t h e  o t h e r  arm was 
c o n n e c t e d  t o  a  s a t u r a t e d  c a l o m e l  e l e c t r o d e  t h r o u g h  a  s a l t  
b r i d g e .  Thus c o n t a m i n a t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n  i n  t h e  e l e c t r o ­
l y s i s  c o m p a r tm e n t  by  p o t a s s i u m  c h l o r i d e  was a v o i d e d .  F o r  A.C. 
i m p e d a n c e  m e a s u r e m e n t s  a  t h i r d  e l e c t r o d e ,  i . e .  a  p l a t i n u m  
c y l i n d e r  o f  a b o u t  1 . 5  cm d i a m e t e r ,  and  c o a x i a l  w i t h  t h e  c a p i l ­
l a r y  o f  t h e  d r o p p i n g  am algam , was i n s e r t e d  i n  t h e  c e l l .
The amalgam f l o w i n g  f r o m  t h e  c a p i l l a r y  was a n a l y z e d  a s  
f o l l o w s :  s a m p le s  whose  w e i g h t  d e p e n d e d  on  t h e  a p p r o x i m a t e  
t h a l l i u m  c o n c e n t r a t i o n  w e re  d i s s o l v e d  i n  1 :1 n i t r i c  a c i d  and  
t h e  s o l u t i o n s  s l o w l y  e v a p o r a t e d  u n t i l  d r y n e s s .  The r e s i d u e  
was d i g e s t e d  h o t  w i t h  a t  l e a s t  f i v e  s u c c e s s i v e  p o r t i o n s  o f  
1 0 - 1 5  m l .  o f  w a t e r .  Sodium s u l f a t e  and  w a t e r  w e re  t h e n  a d d e d  
t o  make 250 m l . 0 .1  M i n  so d iu m  s u l f a t e .  A f t e r  t h e  p r e c i p i ­
t a t e  s e t t l e d ,  5 0  m l .  o f  t h e  s o l u t i o n  w e re  d i l u t e d  t o  a  f i n a l  
vo lum e  o f  100 o r  250 m l .  w i t h  0 .1  M so d iu m  s u l f a t e .  The f i n ­
a l  s o l u t i o n  w h i c h  a l s o  c o n t a i n e d  0 . 0 0 0 2 % T r i t o n  X-1.00 a s  max­
imum s u p p r e s s o r ,  was a n a l y z e d  p o l a r o g r a p h i c a l l y .  A s o l u t i o n  
c o n t a i n i n g  a  known amount  o f  t h a l l o u s  n i t r a t e  in- 0 . 1  M so d iu m
s u l f a t e  was u s e d  a s  a  c o m p a r i s o n  s t a n d a r d .  I t  was a s c e r t a i n e d
\
t h a t  no t h a l l i u m  was l o s t  by  a n a l y s i s  o f  m i x t u r e s  o f  m e r c u r y  
w i t h  known a m o u n ts  o f  t h a l l i u m  n i t r a t e .
D e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  p o i n t  o f  z e r o  c h a r g e  o f  a m a lg a m s .
The p o i n t  o f  z e r o  c h a r g e  Ez o f  t h e  t h a l l i u m  amalgams
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was d e t e r m i n e d  f r o m  d r o p  t i m e  m e a s u r e m e n ts  i n  0 .1  M so d iu m  
s u l f a t e .  The p o s i t i o n  o f  t h e  e l e c t r o c a p i l l a r y  maximum c o u l d  
n o t  be  r e a d i l y  d e t e r m i n e d  b e c a u s e  t h e  p l a t e a u s  o f  t h e  c u r v e s  
w e re  q u i t e  f l a t  o v e r  a  r a t h e r  w id e  r a n g e  o f  p o t e n t i a l s .  How­
e v e r ,  t h e  s h i f t  o f  t h e  n e g a t i v e  " t a i l "  o f  e l e c t r o c a p i l l a r y  
c u r v e s  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  c u r v e  f o r  p u r e  m e r c u r y  c o u l d  
e a s i l y  be  d e t e r m i n e d .  S i n c e  Ez i s  w e l l  known f o r  m e r c u r y ,  
t h e  p o i n t  o f  z e r o  c h a r g e  c o u l d  b e  d e d u c e d  f r o m  t h e  s h i f t  o f  
t h e  e l e c t r o c a p i l l a r y  c u r v e s .  T h i s  p r o c e d u r e ,  h o w e v e r ,  i s  
somewhat  o p e n  t o  q u e s t i o n .
R e c o r d i n g  o f  C u r r e n t  P o t e n t i a l  C u r v e s .
A S a r g e n t  P o l a r o g r a p h  Model XXI was u s e d ,  t h e  p e n  and  i n k  
r e c o r d e r  o f  w h ic h  h a d  b e e n  r e p l a c e d  by  a  f a s t e r  r e c o r d e r  (1 . 2  
s e c o n d s  f u l l - s c a l e  d e f l e c t i o n ) .  C u r r e n t s  w e re  m e a s u r e d  a t  t h e  
e nd  o f  d r o p  l i f e  f o r  a  c e l l  t e m p e r a t u r e  o f  3 0 * 0  ± 0 . 2  d e g r e e s  
C.
A.C.  Im p ed a n ce  M e a s u r e m e n t s .
B o t h  f a r a d a l c  and  n o n - f a r a d a i c  p a r a m e t e r s  werb  m e a s u r e d  
w i t h  a n  A.C. im p e d a n c e  b r i d g e .  The a p p l i e d  A.C. p e a k  v o l t a g e  
n e v e r  e x c e e d e d  f i v e  m i l l i v o l t s .  The b r i d g e  was b a l a n c e d  a t  
t h e  e nd  o f  d r o p  l i f e .
E x p e r i m e n t a l  D e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  E x ch a n g e  C u r r e n t . a n d  T r a n s ­
f e r  C o e f f i c i e n t -  f o r  t h e  H e x a c y a n o c h ro rn a te  I I  I I I  C o u p l e .
A 5x10 M s o l u t i o n  o f  " E l e c t r o n i c  G ra d e"  p o t a s s i u m  h e x a c y -  
a n o c h r o m a t e  ( I I I )  f r o m  C i t y  C h e m ic a l  C o r p o r a t i o n ,  N .Y . C . ,  was
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p r e p a r e d  i n  0.2M so d iu m  c y a n i d e .  S i n c e  t h e  r e d u c e d  f o r m  i s  
v e r y  u n s t a b l e  i t  was p r e p a r e d  i n  s i t u  b y  t h e  f o l l o w i n g  m e th o d :
A p o l a r o g r a m  was t a k e n  o f  t h e  5 x  10 M s o l u t i o n  o f  p o ­
t a s s i u m  h e x a c y a n o c h r o r n a t e  ( I I I )  a n d  t h e  h a l f - w a v e  p o t e n t i a l  
was c a r e f u l l y  m e a s u r e d .  Then  t h e  d r o p p i n g  ( m e r c u r y  o r  a m a l ­
gam) e l e c t r o d e  was k e p t  a t  t h e  h a l f - w a v e  p o t e n t i a l  w h i l e  t h e  
p o l a r i z a t i o n  r e s i s t a n c e  o f  t h e  c o u p l e  was m e a s u r e d  a t  s e v e r ­
a l  f r e q u e n c i e s .  B o t h  t h e  o x i d i z e d  a n d  t h e  r e d u c e d  f o r m s  o f
- 3t h e  c o u p l e  h a d  t h e  same c o n c e n t r a t i o n  o f  2 . 5  x  1 0  a t  t h e  
e l e c t r o d e  s u r f a c e .  The e x c h a n g e  c u r r e n t  d e n s i t y  I 0  was c a l c u ­
l a t e d  f r o m  t h e  p o l a r i z a t i o n  r e s i s t a n c e  e x t r a p o l a t e d  a t  i n f i n ­
i t e  f r e q u e n c y  b y  t h e  e q u a t i o n
I> = _ S I J _  ( I V - 1 )
P nFA I c
w h e r e  A i s  t h e  e l e c t r o d e  a r e a .
The t r a n s f e r  c o e f f i c i e n t  was d e t e r m i n e d  f r o m  t h e  v a r i a ­
t i o n s  o f  I  w i t h  t h e  r a t i o  o f  h e x a c y a n o c h r o r n a t e  ( I I I )  t o  h e x -
a c y a n o c h r o r n a t e  ( I I )  a t  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e .  Thus o n e  d e ­
d u c e s  b y  d i v i d i n g  b o t h  s i d e s  o f  e q u a t i o n  ( I I - 9 )  b y  C q °  a n d  
t a k i n g  t h e  l o g a r i t h m  t h a t  a t  c o n s t a n t  0 r - 0 s
I  C 0
l o g  ~ L =  c o n s t a n t  + l o g  ( I V - 2 )
Co or
The r a t i o  Co° / C r °  i n  t h e  c a s e  o f  h e x a c y a n o c h r o m a t e  v a r ­
i e d  b y  c h a n g e  o f  t h e  p o t e n t i a l  a t  w h i c h  t h e  f a r a d a i c  im p e d ­
a n c e  was m e a s u r e d ,  a n d  t h e  c o n c e n t r a t i o n  r a t i q  was c a l c u l a ­
t e d  f r o m  c l a s s i c a l  p o l a r o g r a p h i c  t h e o r y .
CHAPTER V 
EXPERIMENTAL RESULTS 
INFLUENCE OF ELECTROLYTE CONCENTRATION 
REDUCTION OF IODATE ION ON A DROPPING HG ELECTRODE
I o d a t e  i o n  i s  r e d u c e d  i n  a l k a l i n e  s o l u t i o n  (pH > 1 2 )  on
m e r c u r y  a t  p o t e n t i a l s  ( f o r  a  g i v e n  c u r r e n t  d e n s i t y )  w h ic h  a r e
_ 2i n d e p e n d e n t  o f  pH. At 10 ^ -  10 amp. cm. p o t e n t i a l s  a r e  
i n  t h e  r a n g e  - 1 . 0  t o  - 1 . 2  v o l t s  ( v s .  S . C . E . ) ,  i e .  o u t s i d e  t h e  
r a n g e  o f  s p e c i f i c  a d s o r p t i o n  o f  t h e  a n i o n s  I ” , ^ 3 ? ®  
e f f e c t  o f  e l e c t r o l y t e s  on  t h e  r e d u c t i o n  o f  i o d a t e  was p r e v ­
i o u s l y  s t u d i e d  i n  t h i s  l a b o r a t o r y  u n d e r  p o l a r o g r a p h i c  c o n d i ­
t i o n s  by  a p p l i c a t i o n  o f  t h e  t r e a t m e n t  o f  i r r e v e r s i b l e  waves  
( 2 3 ) .  R e s u l t s  w e re  e x p l a i n e d  on  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  c a t i o n s  
r e d u c e  t h e  e l e c t r o s t a t i c  r e p u l s i o n  o f  i o d a t e  I o n s  by  t h e  e l e c ­
t r o d e  .
L i n e a r  p l o t s  o f  E v e r s u s  l o g  I  ( I ,  i n s t a n t a n e o u s  c u r r e n t  
a t  t h e  end  o f  d r o p  l i f e )  w e re  o b t a i n e d  ( F i g .  *+) w i t h  a  d r o p ­
p i n g  m e r c u r y  e l e c t r o d e  i n  t h e  I n  t h e  a b s e n c e  o f  p r a c t i c a l l y  
any  c o n c e n t r a t i o n  p o l a r i z a t i o n  ( I  < 0 . 0 1  I , j ) .  P l o t s  o f  l o g  I  
v e r s u s  E w ere  s h i f t e d  t o w a r d  l e s s  n e g a t i v e  p o t e n t i a l s  upon  
t h e  a d d i t i o n  o f  p o t a s s i u m  c h l o r i d e .  The p r o d u c t , c*na - 0 . 8 l  , 
was i n d e p e n d e n t  o f  e l e c t r o l y t e  c o n c e n t r a t i o n  and  I n  good a g r e e ­
m ent  w i t h  t h e  v a l u e , c * n  - 0 . 7 7  + 0 . 0 2  p r e v i o u s l y  o b t a i n e d  bya.





















LOG ! ( i IN IO‘ 6 A.CM:e )
_2  ^*9' E versus  log I or  the reduct ion  of  5x10”  ̂ H KIO. In
2x10 M KOH with varying molar co n cen t ra t io n s  of  KCl a t  30°C.
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c h l o r i d e  a nd  p o t a s s i u m  s u l f a t e .
E x p e r i m e n t a l  and  c a l c u l a t e d  s h i f t s  a r e  c o m p ared  i n  T a b l e  
I .  The a g r e e m e n t  i s  good  f o r  p o t a s s i u m  a n d  l i t h i u m  c h l o r i d e  
b u t  n o t  e n t i r e l y  s a t i s f a c t o r y  f o r  p o t a s s i u m  s u l f a t e ,  Anyhow, 
i t  i s  c o n c l u d e d  t h a t  c h a n g e s  i n  t i e  d o u b l e  l a y e r  s t r u c t u r e  
u p o n  t h e  a d d i t i o n  o f  e l e c t r o l y t e  e s s e n t i a l l y  a c c o u n t  f o r  t h e  
s a l t  e f f e c t  i n  t h e  r e d u c t i o n  o f  i o d a t e  on m e r c u r y  i n  a l k a l i n e  
m e d i a .
A p p r o x im a te  v a l u e s  o f  t h e  s h i f t  A E  c a l c u l a t e d  f r o m  e q u a ­
t i o n  ( I I - 7 )  a r e  a l s o  l i s t e d  i n  T a b l e  I  t o  i n d i c a t e  t h e  a p ­
p r o x i m a t i o n  a c h i e v e d  by  t h i s  e q u a t i o n ,  e s p e c i a l l y  f o r  l a r g e  
c h a n g e s  i n  e l e c t r o l y t e  c o n c e n t r a t i o n .  I t  was a ssum ed  i n  t h i s  
c a l c u l a t i o n  t h a t  t h e  c o n s t a n t  o f  e q u a t i o n  ( I I - 7 ) i s  i n d e p e n d ­
e n t  o f  p o t e n t i a l  o v e r  t h e  i n t e r v a l  A E .
D a t a  u s e d  i n  t h e s e  c o m p u t a t i o n s  and  n o t  p r e v i o u s l y  q u o t e d
w e re  a s  f o l l o w s :  P o i n t  o f  z e r o  c h a r g e :  E ~ - 0 A 5  v o l t  v e r s u sz
S . C . E . ;  T = 3 0 3 .1 ;  € - 7 9 *  The i n t e g r a l  c a p a c i t y  h a r d l y  v a r ­
i e d  b e t w e e n  - 1 . 0  and  - 1 . 2  v o l t s  ( v s .  S . C . E . ) ,  a n d  c o n s e q u e n t l y
t h e  K ^’ s a t  - 1 . 1  v o l t s  ( v s .  S . G . E . )  w e re  u s e d .  The f o l l o w i n g
- 2v a l u e s  I n  u n i t s ,  m i c r o f a r a d s ,  cm. , w e re  d e t e r m i n e d  and  a d ­
d i t i o n a l  o n e s  w e r e  i n t e r p o l a t e d .  F o r  KC1 s e r i e s :  ' ] 6 . b  (no KC1 
a d d e d ) ,  1 6 - 7  ( 0 . 0 2 M K C 1 ) ,  1 9 - 6  ( 0 . 5 M K C 1 ) .  F o r  L i  C l :  1 6 . 0  
(no L i C l  a d d e d ) ,  1 6 . 6  ( 0 . 0 2  Ml), 2 0 A  ( 0 . 5  M). F o r  K2  SO^:
1 6 . 5  (no K2  SO^ a d d e d ) ,  17 ( 0 .0 2 M ) ,  1 8 . 8  (0 .5 M ) .
L i q u i d  j u n c t i o n  p o t e n t i a l s  w e re  q u i t e  n e g l i g i b l e .  F o r
TABLE I
C o m p a r i s o n  o f  E x p e r i m e n t a l  and  C a l c u l a t e d  S h i f t s  AE f o r  
R e d u c t i o n  o f  5 X 10 ” 3 M I o d a t e  i n  2 X 10 - 2  M H y d r o x id e  W ith  
V a r y i n g  Amount o f  E l e c t r o l y t e  a t  3 0 °  C.
C v  Ec a l c d . ,
^ s a l t ,  E e x p .  ^ c a l c d . ,  a p p r o x i m a t e
-1 v .  v s .  E e x p ,  r i g o r o u s ,  ( e q . 7 )
m ole  1 .  S . G .E .  v .  v .  v .
KIO3 + KOH + KCla
0 .00  - 1 .173  r . .
.02 - 1 .1 4 9  0 .022  0 .030  0 .034
,ok  - 1 .1 3 5  0 .0 3 9  0 .047  0 .055
. 0 6  - 1 . 1 1 9  -0 5 4  . 0 6 0  , 0 7 1
. 1 0  - 1 . 1 0 4  .0 6 9  . 0 7 8  . 0 9 4
.2 5  - 1 . 0 7 3  . 1 0 2  .111 . 1 4 0
.5 0  - 1 . 0 3 9  .1 3 6  .133  .1 7 7
L H O 3  + L i  OH + L i C l b
0 .0 0  - 1 .1 5 1  . • •  . . .  . . .
.02 - 1 .1 2 5  0 .026  0 .0 2 5  0 .034
.04  - 1 .1 0 9  .042 .042 .0§5
.06  - 1 .0 9 7  »051+ .054 .071
.10  - 1 .0 7 9  .072  .071  .094
.2 5  - 1 .0 3 7  . n 4  .103  . i 4 o
.50  - 1 .0 0 4  '.Ilf  7 .127  .177
KIO3  + KOH + K2 S04C
0 «0 0  —1 . 157: . . .  . . .  . . .
.02  - 1 .1 2 7  0 .0 3 0  0 .047  0 .056
. 0 4  - 1 . 1 0 1  . 0 5 6  , 0 7 2  .0 8 4
. 0 6  - 1 . 0 8 7  . 0 7 0  ^057 .103
. 1 0  - 1 . 0 7 0  . 0 8 7  . 1 0 2  . 1 2 2
. 2 5  - 1 . 0 4 2  . 1 1 5  .1 4 2  .1 7 5
.5 0  - 1 . 0 1 8  .1 3 9  .1 6 9  .2 1 4
a At 40  m ic ro a m p .  cm. “ 2 . ^A t  27  m ic ro a m p .  c m . - 2 . 
c Same a s  b .
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KC1 series: -2.5 mV. without addition of KC1; - 1 . 1  mV. for 
the 0.5 M KC1 solution. For the K2 S0)+ series: +3-9 mV. for 
the 0.5 M solution. No evaluation was made for L i C l .  The 
minus sign indicates that the liquid junction potential was 




INFLUENCE OF THE NATURE OF THE ELECTRODE
As was p o i n t e d  o u t  I n  t h e  I n t r o d u c t i o n  ( C h a p t e r  I ) ,  t h a l ­
l i u m  amalgams o f  d i f f e r e n t  t h a l l i u m  c o n c e n t r a t i o n s  w e re  u s e d
t o  s t u d y  t h e  e f f e c t  o f  t h e  n a t u r e  o f  t h e  e l e c t r o d e  on e l e c t r o ­
c h e m i c a l  k i n e t i c s .  T h i s  e l e c t r o d e  was c h o s e n  b e c a u s e  t h e  p o i n t  
o f  z e r o  c h a r g e  Ez o f  t h e  e l e c t r o d e ,  i n  a b s e n c e  o f  s p e c i f i c  a d ­
s o r p t i o n ,  c a n  b e  c h a n g e d  c o n t i n u o u s l y  f ro m  - 0 . ^ 5  t o  a b o u t  - 0 . 9  
v o l t s  ( v e r s u s  S.C.E.) s i m p l y  by  v a r i a t i o n  o f  t h e  t h a l l i u m  c o n c e n ­
t r a t i o n .  B e s i d e s ,  amalgams a r e  e a s y  t o  p r e p a r e  and  h a n d l e ,  
and  t h e y  c a n  be  u s e d  i n  t h e  same m an ne r  a s  d r o p p i n g  m e r c u r y  
e l e c t r o d e s .
The z e r o  p o i n t s  o f  t h a l l i u m  amalgams o f  d i f f e r e n t  t h a l ­
l i u m  c o n c e n t r a t i o n s  h a d  b e e n  s t u d i e d  f i r s t  b y  F ru m k in  and  G or-  
o d e t z k a y a  ( 2 k ) , U s in g  a  s o l u t i o n  o f  1M so d iu m  s u l f a t e  and  a  
LIppmann c a p i l l a r y  e l e c t r o m e t e r ,  t h e s e  a u t h o r s  d e t e r m i n e d  f o r  
s e v e r a l  c o n c e n t r a t i o n s  o f  t h a l l i u m  t h e  E„ v a l u e s  shown i n  T a b -  
l e  I I .  The w r i t e r  u s e d  t h e  d r o p  t i m e  m eth o d  ( s e e  C h a p t e r  IV) 
and  o b t a i n e d  t h e  v a l u e s  a l s o  l i s t e d  i n  T a b l e  I I .
The two s e t s  o f  d a t a  d i f f e r  somewhat  b u t  i t  i s  n o t  known 
w h i c h  one  I s  more r e l i a b l e .  On one h a n d  t h e  d r o p  t i m e  m e th od  
I s  l e s s  a c c u r a t e  t h a n  L i p p m a n n ' s  m e th o d ,  a s s u m in g  no  c o n t a m i n ­
a t i o n  o f  t h e  e l e c t r o d e  f r o m  i m p u r i t i e s  i n  t h e  s o l u t i o n  o c c u r s .
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TABLE I I
P o i n t s  o f  Z e ro  C h a rg e  Ez a s  a  F u n c t i o n  o f  
T h a l l i u m  C o n c e n t r a t i o n  i n  T h a l l i u m  Amalgams
Ez
% T1 ( V o l t s  v s  S . C . E .  )
Frumkin. and  G o r o d e t z k a y a
3.35 -0.69
10.35 -O .76
33.9  - 0.88
T h i s  work




On t h e  o t h e r  h a n d ,  a  n o n - r e n e w a b l e  e l e c t r o d e  s u r f a c e  i s  i n  
c o n t a c t  w i t h  t h e  s o l u t i o n  f o r  a  r a t h e r  l o n g  t i m e  i n  t h e  c a p ­
i l l a r y  e l e c t r o m e t e r ,  and  c o n t a m i n a t i o n  o f  t h e  e l e c t r o d e  i s  
l i k e l y  t o  o c c u r  u n l e s s  e x t r e m e l y  p u r e  s o l u t i o n s  a r e  u s e d .
At  t h e  t i m e  t h e  work  o f  t h e  R u s s i a n  w o r k e r s  was p u b l i s h e d  
(1 9 2 8 ) t h e  r o l e  o f  s m a l l  c o n c e n t r a t i o n s  o f  i m p u r i t i e s  was 
i n  g e n e r a l  n o t  r e a l i z e d ,  a n d  i n d e e d  F ru m k in  and  G o r o d e t s k a y a  
do n o t  m e n t i o n  i n  t h e i r  a r t i c l e  a ny  s p e c i a l  p u r i f i c a t i o n  
p r o c e d u r e  f o r  t h e i r  s o l u t i o n s .  B o t h  s e t s  o f  Ez v a l u e s  w e re  
u s e d  i n  t h i s  w o rk .  S i n c e  t h e  amalgams h a d  n e a r l y  t h e  same 
t h a l l i u m  c o n c e n t r a t i o n s  a s  t h o s e  o f  F ru m k in  and  G a r o d e t z k a y a  
t h e i r  s e t  o f  v a l u e s  c o u l d  b e  u s e d  f o r  c o m p a r i s o n  p u r p o s e s .
E x p e r i m e n t a l  S t u d y  o f  t h e  R e d u c t i o n  o f  Brornate  I o n .
The reduction of bromate had been studied among other 
investigators, by Orlemann and Kolthoff (25) and by Gierst 
(9)* Only the latter considered double layer effects, and 
his work was restricted to the dropping mercury electrode.
I n  t h i s  w o rk  t h e  e f f e c t  o f  t h e  n a t u r e  o f  t h e  e l e c t r o d e  i s  
c o n s i d e r e d .  T h i s  e l e c t r o d e  r e a c t i o n  was c h o s e n  b e c a u s e  
( a )  i t  i s  m a r k e d l y  i r r e v e r s i b l e ,  (b)  i t s  k i n e t i c s  i s  p H - i n d e -  
p e n d e n t  f o r  pH > 12 ;  ( c )  i t  o c c u r s  a t  p o l a r o g r a p h i c  c u r r e n t  
d e n s i t i e s  a t  p o t e n t i a l s  a t  w h i c h  o x i d a t i o n  o f  t h a l l i u m  a m a l ­
gam i s  n e g l i g i b l e ;  (d )  t h e r e  i s  no  s p e c i f i c  a d s o r p t i o n  o f  
b r o m a t e  i o n  b e c a u s e  o f  t h e  m a r k e d l y  n e g a t i v e  p o t e n t i a l s  w i t h  
r e s p e c t  t o  t h e  p o i n t s  o f  z e r o  c h a r g e  f o r  t h e  amalgam e l e c ­
t r o d e s ,  a t  w h ic h  t h i s  r e a c t i o n  o c c u r s .
TABLE III
P o t e n t i a l  D i f f e r e n c e  A c r o s s  D i f f u s e  D o u b le  L a y e r  and  
T h a l l i u m  C o n c e n t r a t i o n  i n  Amalgam a t  - 1 . 6  V o l t s  V e r s u s  S . C . E .
T h a l l i u m  C o n c e n t r a t i o n  
( I n  P e r c e n t )
0 . 0  
3 A 5  
1 0 . 0  
31 •
F ru m k in  and 
G o r o d e t z k a y a
- 0 . 1 1 3  
- 0 . 1 0 5  
- 0 . 1  0U- 
- 0 . 1 0 3
0H- 0 S ( V o l t s )
T h i s  Work
- 0 . 1 1 3
- 0 . 1 1 1
- 0 . 1 0 9
- 0 . 1 0 5
TABLE IV
V a l u e s  o f  A E /  A  (0^. -  0 S ) W i th  
R e s p e c t  t o  t h e  D r o p p in g  M e rc u ry  E l e c t r o d e  
i n  t h e  R e d u c t i o n  o f  B ro m a te  I o n s
E l e c t r o d e  C a l c u l a t e d  O b s e rv e d
F r u m k i n ' s  T h i s  Work
1 0 . 0 #  T1 3 1 . 0  2 . 2 5





















LOG I ( I IN MICROAMP. CM*"2 )
-3
Fig. 5 . “ E versus  log I for the reduc t ion  of 5x10 M NaBrO,
' In 0.1 M NaCI and 5x10 NaOH a t  a dropping mercury and dropping T1 
amalgam e le c t r o d e s  o f  d i f f e r e n t  Tl c o n c e n t r a t i o n .  Temperature: 30°C
Figure (5) shows linear plots of E versus log I for the 
four electrodes used. Note that there is practically no shift 
A E  in the lines obtained with the dropping mercury electrode 
and the 3*^5$ thallium amalgam. The calculated values of 
(0g-0g) at E = -1.6 volts (versus S . C . E . )  for each of the 
electrodes are shown in Table I I I  using the Ez values of Frum­
kin and Gorodetzkaya and those determined in this work.
U s i n g  e q u a t i o n  I I - 3  a nd  t h e  v a l u e  o f  n a= 0 . 5  d e t e r m i n e d  
f r o m  t h e  s l o p e  o f  t h e  l o g  I  v e r s u s  E p l o t s ,  t h e  t h e o r e t i c a l  
v a l u e  o f  t h e  v o l t a g e  s h i f t ^ E  c o r r e s p o n d i n g  t o  a  c h a n g e  i n  
(0 H"0 g )  was f o u n d  t o  b e ^ E  = 3 0 U 0 f t - 0 g ) .  The e x p e r i m e n t a l l y  
d e t e r m i n e d  v a l u e s  a r e  shown i n  T a b l e  I V .
U s in g  t h e  c u r v e  f o r  t h e  d r o p p i n g  m e r c u r y  e l e c t r o d e  a s  
r e f e r e n c e  o n e  c o n c l u d e s  t h a t  a  b e t t e r  a g r e e m e n t  f o r  t h e  1 0 $
T1 amalgam was o b t a i n e d  w i t h  t h e  v a l u e s  o f  Ez d e t e r m i n e d  i n  
t h i s  w o rk  t h a n  w i t h  t h e  v a l u e  d e t e r m i n e d  b y  F r u m k in  a n d  G o ro ­
d e t z k a y a .  I n  t h e  c a s e  o f  t h e  m ore  c o n c e n t r a t e d  amalgam t h e  
v a l u e s  o f  Ez ( F r u m k i n 1s and  t h e  a u t h o r ' s )  d i f f e r  by  o n l y  2 
m i l l i v o l t s .  Y e t  t h i s  s m a l l  d i f f e r e n c e  i n  (0-g-0g) c a u s e s  a 
d i f f e r e n c e  i n 0 \ E  o f  a b o u t  2 0 $ .
E x p e r i m e n t a l  S t u d y  o f  t h e  R e d u c t i o n  o f  C h ro m a te  I o n .
D o u b le  l a y e r  e f f e c t s  i n  t h e  r e d u c t i o n  o f  c h r o m a t e  i o n s  
h a v e  b e e n  s t u d i e d  e x t e n s i v e l y  b y  G i e r s t  ( 9 )  w i t h  a d r o p p i n g  
m e r c u r y  e l e c t r o d e .  The o b s e r v e d  d o u b l e  l a y e r  e f f e c t s  w e re  
q u i t e  l a r g e .  T h i s  was t o  b e  e x p e c t e d  s i n c e  t h e  c h a r g e  o f  t h e
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c h r o m a te  i o n  i s  z = - 2 .  F o r  t h i s  r e a s o n  we c h o s e  t h i s  r e a c t i o n  
i n  t h e  s t u d y  o f  t h e  e f f e c t  o f  t h e  n a t u r e  o f  t h e  e l e c t r o d e  on  
e l e c t r o d e  r e a c t i o n s .
P o l a r o g r a m s  f o r  d r o p p i n g  t h a l l i u m  amalgams a t  d i f f e r e n t  
c o n c e n t r a t i o n s  o f  so d iu m  h y d r o x i d e  a r e  shown i n  F i g .  ( 6 ) .
Note  t h a t  t h e  l i m i t i n g  c u r r e n t  i s  a t t a i n e d  a t  p o t e n t i a l s  much 
more  p o s i t i v e  t h a n  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  d r o p p i n g  m e r c u r y  e l e c t r o d e  
( a b o u t  -1 .3  v o l t s  v e r s u s  S.C.E.) T h i s  s h i f t  i s  due  t o  a  d o u b l e  
l a y e r  e f f e c t .
The p r o n o u n c e d  m in im a  i n  t h e  c u r r e n t - p o t e n t i a l  c u r v e s
*a r e  s i m i l a r  t o  t h e  o n e s  f i r s t  s t u d i e d  by  K ry u k o v a  (2 6 )  and  
s u b s e q u e n t l y  b y  F ru m k in  and  c o - w o r k e r s  (5 )  f o r  s e v e r a l  a n i o n s .
I t  i s  g e n e r a l l y  a c c e p t e d  t h a t  t h e  d i p  i n  t h e  c u r r e n t - p o t e n ­
t i a l  c u r v e  i s  c a u s e d  by  e l e c t r o s t a t i c  r e p u l s i o n  o f  t h e  a n i o n s  
by  t h e  n e g a t i v e l y  c h a r g e d  e l e c t r o d e .  An e x p r e s s i o n  f o r  a 
q u a n t i t a t i v e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  c u r r e n t  a nd  t h e  v a l u e  
o f  c a n  b e  d e r i v e d  a s  f o l l o w s :
E q u a t i o n  I I - 1  i s  w r i t t e n  w i t h  C e x p r e s s e d  i n  t e r m s  o f  
C ( e q u a t i o n  I I - 2 ) .  T h i s  g i v e sb
E q u a t i o n  ( V I - 1 ) d o e s  n o t  t a k e  i n t o  a c c o u n t  c o n c e n t r a t i o n
,-In f a c t  t h e  f i r s t  c a s e  was r e p o r t e d  by  K o l t h o f f  and 
Matsuyama f o r  t h e  r e d u c t i o n  o f  com p lex  n i c k e l  t h i o c y a n a t e  
( I n d . E n g . Chem. . Ana l  E d . 17? 615? (1 9 ^ 5 )?  b u t  t h e y  d i d  n o t  
go b e y o n d  m e n t i o n i n g  t h e  f a c t .
(VI-1 )
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- 1.6- 1.2- 0.8
P O T E N T I A L  ( V O L T S  V S .  S.C.E.)
-4Flg. 6 . -  I versus E In the reduct ion  of  10 M Na2Cr0i|.. The 
four lower curves  were obta ined  a t  the 3.45% T1 amalgam for  d i f f e r e n t  
molar co n cen t ra t io n s  of  NaOH. The upper curve was obta ined  for  the 10% 
Tl amalgam with 10”2M NaOH. Temperature: 30°C
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p o l a r i z a t i o n .  I f  t h i s  i s  t a k e n  i n t o  c o n s i d e r a t i o n ,  we m u s t  
m u l t i p l y  Cs by  (1 -  t h u s  o b t a i n i n g
I=kCs 1.
<?( n a F 
RT (0H-0S ) ] |  (VI-2)
o r  s i n c e  1^ i s  c o n s t a n t  f o r  g i v e n  c o n d i t i o n s  o f  e l e c t r o l y s i s
T cxnaFl o g  - f ---y = c o n s t a n t  +  6L
1d " 1 2.3RT
—E + * ^ 3 -2 . (0„-0s )j (VI-3)
n a -1
At c o n s t a n t  E we g e t
l o g  = e o n s 'fcan't  + 2  "3RT ^ n a ” z ^ ^ H “ ^S^ (VI—*+)
E q u a t i o n  ( V I - b )  shows t h a t  a p l o t  o f  l o g  ( I / I ^ - I )  a g a i n s t  
0 pj- 0 3  a t  a  c o n s t a n t  p o t e n t i a l  E i s  l i n e a r  w i t h  a  s l o p e  o f
2.3RT (<?<I1a~z )
An a l t e r n a t i v e  a p p r o a c h  u s e s  K o u t e c k y ' s  t r e a t m e n t  o f  i r ­
r e v e r s i b l e  p o l a r o g r a p h i c  w aves  ( 27)  • From t h e  m e a s u r e d  v a l u e s
x
\  k-pt2o f  I / I d we d e t e r m i n e  t h e  p a r a m e t e r  A = L-1- -,  i n  w h ic h  t  i s  t h e
D2
d r o p  t i m e  and  D t h e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  o f  t h e  s u b s t a n c e  b e ­
i n g  r e d u c e d  ( o r  o x i d i z e d )  a t  t h e  e l e c t r o d e .  S i n c e  we c a n  mea-
x.
s u r e  t ,  and  D2 c a n  b e  e a s i l y  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  d i f f u s i o n  
c u r r e n t  o f  t h e  r e d u c t i o n  o f  c h r o m a te  and  t h e  c a p i l l a r y  c h a r a c ­
t e r i s t i c s ,  we f i n d  k ^ ,  t h e  a p p a r e n t  r a t e  c o n s t a n t  o f  t h e  c a t h -  
o d i c  r e a c t i o n .  Now I=nF kfC . i . e .  I  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  k^C ,
cKn^FE
exp RT exp
U n a - z ) F ( 0 H - 0 s n  ( 5 )
RT J
and  c o n s e q u e n t l y  a t  c o n s t a n t  p o t e n t i a l ,  I  i s  p r o p o r t i o n a l  t o
(<^na - z )*C exp RT F (0H"0g)
3^
Hence  I / C  and  c o n s e q u e n t l y  k^  ( s e e  E q u a t i o n  V I - 2 )  i s  p r o p o r ­
t i o n a l  t o
[ ( d n a - z )  P (0h - 0 s ) ]  ,
exp  I------------- grp---------------J ,  i«  e*
l o g  k f = P + ( 0 j j - 0 g ) ( VI - 6 )
w h e re  P i s  a  c o n s t a n t .  E q u a t i o n  ( V I - 7 )  shows t h a t  a  p l o t  o f  
l o g  k f  a g a i n s t  ( 0 g - 0 g )  a t  a  c o n s t a n t  p o t e n t i a l  E i s  l i n e a r  
w i t h  a  s l o p e  2 C?(na -;z ) .
B o t h  e q u a t i o n s  ( V I - 1 ) and  (VI A )  w e re  a p p l i e d  t o  a n a l y z e  
t h e  c u r v e s  o b t a i n e d  w i t h  t h e  3 t h a l l i u m amalgam a t  E = - 1 . 1 0  
v o l t  ( v e r s u s  S.C.E.)  The c o r r e s p o n d i n g  p l o t s  a r e  shown i n  F i g .
(7 )  f o r  t h e  v a l u e s  o f  0 g - 0 g  o b t a i n e d  b y  F ru m k in  and  G o r o d e t z -  
k a y a .  The s l o p e s  o b t a i n e d  a r e  i n  r e a s o n a b l e  a g r e e m e n t  i f  we 
c o n s i d e r  t h a t  we h a v e  o n l y  3 p o i n t s  f o r  e a c h  p l o t .  The v a l u e s  
o f  z-otna  a r e  -2 .^ -3  + 0 . 1 3 ,  w i t h  z = - 2 .  The v a l u e  o f o < n a  c a n ­
n o t  be  a c c u r a t e l y  d e t e r m i n e d  f r o m  t h e  s l o p e s  o f  t h e s e  p l o t s  
s i n c e  o(n0 i s  much s m a l l e r  t h a n  t h e  a b s o l u t e  v a l u e  o f  z ( - 2 ) .a
An i n d e p e n d e n t  d e t e r m i n a t i o n  o f < x n a  I s  t h e r e f o r e  d e s i r a b l e .  
T h i s  c a n  e a s i l y  b e  c a r r i e d  o u t  f r o m  t h e  c u r r e n t - p o t e n t i a l  
c u r v e  o b t a i n e d  w i t h  t h e  d r o p p i n g  m e r c u r y  e l e c t r o d e  and  t h e  
w e l l  known e q u a t i o n
ofna FE . .
l o g  k f = c o n s t a n t  -  g ( V I - 7 )
E q u a t i o n  ( V I - 7 )  was a p p l i e d  t o  t h e  p o l a r o g r a m s  o b t a i n e d
-if
w i t h  two s o l u t i o n s  c o n t a i n i n g  2 x 1 0  M NagCrO^, one  o f  them  
c o n t a i n i n g  0 .01  M NaOH and  t h e  o t h e r  0 .002M NaOH. The v a l u e  
o fcx n , ,  o b t a i n e d  was 0 A 2  + 0 . 0 2 ,  i n  good  a g r e e m e n t  w i t h  t h e& — 7
v a l u e  o f  0 A 3 + 0 . 1 3  o b t a i n e d  w i t h  t h e  t h a l l i u m  amalgams a t
-0.14 -0.16 -0.18
P O T E N T I A L  D I F F E R E N C E  A C R O S S
D I F F U S E  D O U B L E  L A Y E R  ( V O L T S )
p
Fig. 7 -“ log 1 f(\ a 7 l) versus  (f>H and log k versus
for  the reduc t ion  o f  1 O^M Na2 CrO^ a t  a 3.^5%T1 amalgam with  1 
5x1 0“^M and 2x10“ 3m NaOH. Each va lue  o f  corresponds to e
d i f f e r e n t  NaOH c o n c e n t r a t i o n .  Temperature: 30°C
I ' i 'W
0"z M,
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c o n s t a n t  E.
E x ch an g e  C u r r e n t  f o r  t h e  C o u p le  Cr(CN)g e ^ C r  .
I n  C h a p t e r  I I  t h e  e x p r e s s i o n  I I - 9  f o r  t h e  e x c h a n g e  c u r ­
r e n t  f o r  a  r e v e r s i b l e  e l e c t r o d e  p r o c e s s  was d e v e l o p e d .  Ap­
p l i c a t i o n  - i s  made h e r e  t o  t h e  e x c h a n g e  c u r r e n t  b e t w e e n  t h e  
h e x a c y a n o c h r o r n a t e  ( I I I )  and  t h e  h e x a c y a n o c h r o m a t e  ( I I )  a n i o n s .  
T h i s  s y s t e m  was c h o s e n  b e c a u s e  t h e  r e d o x  p a r t n e r s  h a v e  a  h i g h  
c h a r g e ,  and  t h e  r e a c t i o n  o c c u r s  a t  a  v e r y  n e g a t i v e  p o t e n t i a l  
(-1 A  v o l t s  v e r s u s  S .C .E ^ w i th  r e s p e c t  t o  t h e  p o i n t s  o f  z e r o  
c h a r g e  o f  t h e  e l e c t r o d e s  u s e d .  A v e r y  p r o n o u n c e d  d o u b l e  l a y ­
e r  e f f e c t  w o u ld  be  e x p e c t e d .  I n  f a c t ,  a  l a r g e  d o u b l e  l a y e r  
e f f e c t  h a d  a l r e a d y  b e e n  o b s e r v e d  by  R a n d l e s  and  S o m e r to n  (2 8 ) 
a t  a  d r o p p i n g  m e r c u r y  e l e c t r o d e  u s i n g  d i f f e r e n t  c o n c e n t r a t i o n s  
o f  i n e r t  e l e c t r o l y t e .  The r e s u l t s  o b t a i n e d  i n  t h i s  work  w i t h  
t h e  f o u r  d i f f e r e n t  e l e c t r o d e s ,  h o w e v e r ,  show o n l y  a  v e r y  s m a l l  
e f f e c t  ( s e e  T a b l e  V ) .  T h i s  was p u z z l i n g  a t  f i r s t ,  b u t  t h e  r e ­
s u l t s  c a n  e a s i l y  b e  e x p l a i n e d  a f t e r  e x a m in i n g  t h e  C^-E p l o t s  
shown i n  F i g .  ;8 .  From e q u a t i o n s  ( I I - 5 )  and  ( I I - 6 )  i t  i s
known t h a t  a n  i n c r e a s e  i n  b o t h  ( E - E „ ) and  K. i n c r e a s e  t h e& 1
v a l u e  o f  ( % - 0 s ) ?  o t h e r  q u a n t i t i e s  b e i n g  e q u a l .  I n  t h i s  p a r ­
t i c u l a r  c a s e  t h e  e f f e c t  o f  t h e  d e c r e a s e  i n  (E -E z ) f r o m  p u r e  
m e r c u r y  t o  t h e  t h a l l i u m  amalgams i s  o f f s e t  b y  t h e  i n c r e a s e  i n  
t h e  v a l u e  o f  and  c o n s e q u e n t l y  t h e  0 g ) v a l u e s  f o r  t h e




























POTENTIAL ( V.vs. S.C*E. )
Fig. 8 , -  Cj versus E for  the dropping Hg and T1 amalgam 
e le c t ro d e s  In 0 .2  M NaCN, a t  30°C.
TJffiLE V
_ o
R e s u l t s  on  R e a c t i o n  Cr(CN)^  + e ^ C r ( C N ) ^
DME T1 1 0 . 0 #  T1 ^1#  T1
I 0 x  103 amp/cm2 3*9  3 - 9  3 - 9  *+-S
0 . 6 7 5  • • •  ■•• 0 . 7 3 '
(F ru m K m , v o l t s
v s  S . C . E . )  - 0 . 0 9 0 5  - 0 . 0 8 6  - 0 . 0 8 5  - 0 . 0 7 7
(0H-0 q )
( T n i s  Work, v o l t s  
v s  S . C . E . )  - 0 . 0 9 0 5  - 0 . 0 9 7  - 0 . 0 9 ^ 5  -0 .08!+
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CHAPTER V I I  
EXPERIMENTAL RESULTS 
DISCHARGE OF CADMIUM CYANIDE 
WITH PRECEDING CHEMICAL REACTION
The d i s c h a r g e  o f  cadmium m e t a l  f r o m  a  c y a n i d e  s o l u t i o n  
h a s  b e e n  e x t e n s i v e l y  s t u d i e d  b y  s e v e r a l  I n v e s t i g a t o r s  ( 2 9 - 3 2 ) .  
I n  p r e s e n c e  o f  a  l a r g e  e x c e s s  o f  c y a n i d e ,  t h e  cadmium i n  s o ­
l u t i o n  i s  p r e s e n t  a s  CdCCN)^” . I t  h a s  b e e n  e s t a b l i s h e d  b y  G e r -  
i s c h e r  ( 3 0 ) ,  G i e r s t  (3 2 )  a n d  K o r y t a  (31)  t h a t  t h e  d i s c h a r g e  
p r o c e e d s  v i a  d i s s o c i a t i o n  t o  Cd(CN)^ . B e s i d e s ,  c o n s i d e r a ­
t i o n s  o f  d o u b l e  l a y e r  e f f e c t s  w e re  i n t r o d u c e d  i n d e p e n d e n t l y  
by  G i e r s t  (3 2 )  and  by  D e l a h a y  and  c o w o r k e r s  (1 0 )  ( s e e  C h a p t e r  
I I I ) .  I n  a  v e r y  r e c e n t  w ork  (9 )  G i e r s t  showed a  v e r y  l a r g e  
d o u b l e  l a y e r  e f f e c t  on  a  d r o p p i n g  m e r c u r y  e l e c t r o d e  u s i n g  
d i f f e r e n t  c o n c e n t r a t i o n s  o f  s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e .  I n  t h i s  
w ork  a c o n s i d e r a b l e  e f f e c t  was o b s e r v e d  f o r  a  g i v e n  s o l u t i o n  
(10"3m CdCl2 , 0 . 1 M NaCN) u s i n g  t h e  f o u r  d i f f e r e n t  e l e c t r o d e s  
( F i g .  9 . ) ' .  N o te  t h a t  n o t  o n l y  d o e s  t h e  p e a k  c u r r e n t  v a r y  f r o m  
e l e c t r o d e  t o  e l e c t r o d e  ( a l l o w a n c e  b e i n g  made f o r  t h e  d i f f e r ­
e n c e  i n  c a p i l l a r y  c h a r a c t e r i s t i c s ) , ,  b u t  t h a t  a l s o  t h e  m o r p h o l ­
ogy o f  t h e  c u r v e s  i s  m o d i f i e d .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  t h e  d i s s o ­
c i a t i o n  t o  Cd(CN)3 " i s  n o t  t h e  o n l y  r a t e - d e t e r m i n i n g  s t e p ,  -  
a t  l e a s t  f o r  - the  10$  and  3 1 $  t h a l l i u m  amalgam e l e c t r o d e s  - ,  
b u t  t h a t  t h e r e  i s  a  c o m p e t i n g  m e c h a n i sm ,  a n d  t h a t  t h e  n a t u r e  












- 1 .0 - 1.6
P O T E N T I A L  ( V O L T S  VS. S . C . E . )
"3Fig. 9 . -  i versus  E in the reduc t ion  o f  10 M Cd (CN)/j- a t  the 
dropping mercury and Tl amalgam e l e c t r o d e s .  va lues  were:
DME = 1.50;  3.^5% Tl = 2 .18;  10.0% Tl = 1.57;  31% Tl » 1.60. Supporting 
e l e c t r o l y t e :  O.lMNaCN. Temperature: 30°C
d i f f e r e n t  r e a c t i o n s  c o n t r i b u t e  t o  t h e  t o t a l  c u r r e n t .  The 
p e a k s  i n  t h e  c u r r e n t - p o t e n t i a l  c u r v e s  c a n  b e  e x p l a i n e d  q u a l ­
i t a t i v e l y  by  n o t i n g  t h a t  t h e  m a g n i t u d e  o f  -  C0jj-0s)  i n c r e a s e s  
w i t h  i n c r e a s i n g  n e g a t i v e  p o t e n t i a l ;  h e n c e  t h e  c u r r e n t  d e c r e a s e s  
b e c a u s e  o f  e l e c t r o s t a t i c  r e p u l s i o n  o f  t h e  r e a c t i n g  i o n s  f r o m  
t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e .  I t  h a s  a l r e a d y  b e e n  m e n t i o n e d  ( s e e  
C h a p t e r  I I I )  t h a t  a  q u a n t i t a t i v e  a n a l y s i s  o f  t h e  c u r r e n t - p o ­
t e n t i a l  c u r v e s  was d e v e l o p e d  b y  G i e r s t  and  H u r w i t z  (2 0 )  and 
M a tsu d a  ( 2 1 ) .  I n  t h i s  work  M a t s u d a ' s  t r e a t m e n t  was a p p l i e d  
t o  t h e  c u r v e  o b t a i n e d  w i t h  t h e  d r o p p i n g  m e r c u r y  e l e c t r o d e .
The v a l u e s  o f  l o g —:—  + l o g  t  o b t a i n e d  a t  d i f f e r e n t  p o i n t s
zF(0W"0S)
a l o n g  t h e  c u r v e  w e re  p l o t t e d  a g a i n s t  2x2 3RT l s  ^ae max_ 
imum c u r r e n t  a t  t h e  e n d  o f  d r o p  l i f e ) .  S i n c e  i ^  c a n n o t  be  
d i r e c t l y  d e t e r m i n e d  f o r  t h e  c o m p lex  i t  was a ssum ed  e q u a l  t o  
t h e  d i f f u s s i o n  c u r r e n t  o b t a i n e d  f o r  t h e  same c o n c e n t r a t i o n  
o f  CdCl2 ‘i n  0;1M NaCl.  I t  wds r e a l i z e d  t h a t  t h i s  c o u l d  l e a d  
t o  some e r r o r . *  I n  o r d e r  t o  e s t i m a t e  r o u g h l y  t h e  e f f e c t  o f  an  
e r r o r  i n  " i^ ' -on  t h e  v a l i d i t y  o f  M a t s u d a ’ s t r e a t m e n t  two o t h e r  
v a l u e s  o f  i ^  w e r e  a r b i t r a r i l y  c h o s e n ;  one  1 0 $  abo ve  and  t h e  
o t h e r  10$  b e lo w  t h a t  o b t a i n e d  f o r  Cd C I 2  i n  0 .1  M Na C l ,  and  
t h e  same a n a l y s i s  was u s e d  w i t h  t h e  d i f f e r e n t  c h o s e n  v a l u e s  
o f  i f l .  I n  a l l  t h r e e  c a s e s  a  p l o t  o f  l o g  - r ~ r  + Is* l o g  t  v e r -  
s u s  2x2 3 RT c o r r e s p o n d s  t o  a  v a l u e  o f  ‘/ ^ w l O O .  ( F i g .  1 0 )  
S i n c e  J/fcftr10"7 cm. t h i s  g i v e s ^  ~  1 0 w h i c h  i s  t o o  lo w  by 
more t h a n  one  o r d e r  o f  m a g n i t u d e .  T h e r e f o r e  M a t s u d a ' s  t r e a t ­
m ent  i s  n o t  v a l i d  i n  t h i s  c a s e ,  t h e  p r o b a b l e  r e a s o n  b e i n g  t h a t  











•  3 .-^ 5  °/o T l
0 . 6 1.00.9
iziF'Kr̂ l
2x2.3 RT
Ffg. 10 . -  log ( Id” *)/* + z l o g T  versus  \z[ F l t a & l /^ .3 R T  
for  the reduct ion  of Cd(CN)]pn 0.1M NaCN. Id values  for  curves B 
and C were a r b i t r a r i l y  chosen 1(B) 10% above and (c) 10% below th a t  
obta ined  fo r  10_3m CdCl2 In O.lM NaCl and used In curve A.
m ec h an ism  f o r  t h e  o v e r - a l l  r e a c t i o n ,  w h e r e a s  M a t s u d a ' s  t r e a t ­
m en t  a s su m e s  o n l y  one  m e c h an ism .
A p l o t  o f  ’ (0jj—0 g ) v s  E f o r  t h e  f o u r  e l e c t r o d e s  u s e d  i s  
shown i n  F i g .  1 1 .  F r u m k i n ' s  s e t  o f  v a l u e s  f o r  Ez w e re  u s e d .  
L i t t l e  d i f f e r e n c e  i s  f o u n d  w i t h  Ez v a l u e s  d e t e r m i n e d  f r o m  































P O T E N T I A L  D I F F E R E N C E  A C R O S S  





























CHAPTER V I I I  
CONCLUSIONS
I n  t h e  a b s e n c e  o f  s p e c i f i c  a d s o r p t i o n  and  c o m p l e x a t i o n  
t h e  e f f e c t  o f  f o r e i g n  e l e c t r o l y t e s  on t h e  k i n e t i c s  o f  e l e c ­
t r o d e  r e a c t i o n s  seems t o  b e  p r i m a r i l y  due  t o  v a r i a t i o n s  i n  . 
t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  d o u b l e  l a y e r .  A greem en t  b e t w e e n  t h e o r y  
and  e x p e r i m e n t  i s  g o o d ,  e s p e c i a l l y  f o r  z - z  e l e c t r o l y t e s .
The e f f e c t  o f  t h e  n a t u r e  o f  t h e  e l e c t r o d e  on  s i m p l e  
p r o c e s s e s  w i t h o u t  s p e c i f i c  a d s o r p t i o n  c a n  be  i n t e r p r e t e d  i n  
t h e  same m ann e r  a s  t h e  s a l t  e f f e c t .  T h e re  a r e ,  h o w e v e r ,  more 
e x p e r i m e n t a l  l i m i t a t i o n s  t o  t h e  s t u d y  o f  t h i s  v a r i a b l e .  The 
d i f f e r e n c e  0 g - 0 g  c a n n o t  be  v a r i e d  o v e r  s u c h  a  w id e  r a n g e  a s  
b y  c h a n g e  o f  t h e  s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e  c o n c e n t r a t i o n s .  An­
o t h e r  d i f f i c u l t y ,  a t  l e a s t  i n  t h i s  w o rk ,  r e s u l t e d  f ro m  t h e  
g r e a t e r  u n c e r t a i n t y  a b o u t  d i f f e r e n t i a l  c a p a c i t i e s  o f  t h e  a m a l ­
gam e l e c t r o d e s  i n  c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  more  r e l i a b l e  v a l u e s  f o r  
p u r e  m e r c u r y .  The a b n o r m a l l y  h i g h  d i f f e r e n t i a l  c a p a c i t i e s  
o b t a i n e d  a t  t h e  l e s s  n e g a t i v e  p o t e n t i a l s  s u g g e s t  a  f a r a d a i c  
c o n t r i b u t i o n ,  w h i c h  may v i t i a t e  t h e  v a l u e  o f  t h e  i n t e g r a l  c a p ­
a c i t y  Kj_, a t  l e a s t  f o r  p o t e n t i a l s  n o t  v e r y  n e g a t i v e  w i t h  r e ­
s p e c t  t o  t h e  e l e c t r o c a p i l l a r y  maximum. T h i s  may e x p l a i n  why 
t h e  q u a n t i t a t i v e  a g r e e m e n t  b e t w e e n  t h e o r y  and  e x p e r i m e n t  I s  
n o t  a s  good a s  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  s a l t  e f f e c t  ( a l t h o u g h  t h e  
p r e d i c t e d  t r e n d s  a r e  v e r i f i e d ) ,  a p a r t  f r o m  t h e  f a c t  t h a t  more
IfO
r e l i a b l e  v a l u e s  o f  t h e  p o i n t s  o f  z e r o  c h a r g e  f o r  t h e  d i f f e r ­
e n t  e l e c t r o d e s  r e q u i r e  more e x t e n s i v e  d e t e r m i n a t i o n s  t h a n  a t ­
t e m p t e d  i n  t h i s  w o rk .
L i m i t a t i o n s  o f  t h e  T h e o r y .
The d e v e l o p m e n t  o f  t h e  t h e o r y  o f  t h e  d o u b l e  l a y e r  r e s t s  
on  a m ode l  w h i c h ,  a t  l e a s t  q u a l i t a t i v e l y ,  e x p l a i n s  many p h e n ­
omena s a t i s f a c t o r i l y .  Q u a n t i t a t i v e l y ,  f o r  t h e  c a s e  o f  t h e  
s a l t  e f f e c t  o f  z - z  e l e c t r o l y t e s  t h e  r a n g e  o f  c o n c e n t r a t i o n s  
i n  w h ic h  t h e  t h e o r y  i s  v a l i d  i s  g r e a t e r  t h a n  t h e  r a n g e  i n  
w h ic h  t h e  t h e o r y  o f  Debye a nd  H u c k e l  h o l d s .  The t h e o r y  h a s ,  
h o w e v e r ,  some s i m p l i f y i n g  a s s u m p t i o n s  w h ic h  c a n n o t  be  e n t i r e ­
l y  j u s t i f i e d .  I t  i s  a s s u m e d ,  f o r  i n s t a n c e ,  t h a t  t h e  d i f f u s e
d o u b l e  l a y e r  h a s  a  c o n t i n u o u s  s t r u c t u r e .  W h i le  t h i s  may be
— fi\t r u e  f o r  t h i c k n e s s e s  o f  10 cm. o r  g r e a t e r ,  i t  i s  n o t  so  f o r  
t h i c k n e s s e s  o f  a b o u t  1 0 ” '7 cm. o r  l e s s  ( s i n c e  i n  t h i s  c a s e  we 
h a v e  o n l y  a  f e w  m o l e c u l a r  o r  i o n i c  l a y e r s )  and  t h e s e  t h i c k ­
n e s s e s  a r e  e n c o u n t e r e d  w i t h  c o n c e n t r a t i o n s  o f  i n e r t  e l e c t r o l y t e  
-1
10 M o r  h i g h e r .  A r a t h e r  i m p o r t a n t  s i m p l i f i c a t i o n  o f  t h e o r y  
i s  t h e  o m i s s i o n  o f  c o n s i d e r a t i o n  o f  i o n i c  i n t e r a c t i o n s  i n  t h e  
d o u b l e  l a y e r  w h ic h  c o u l d ,  among o t h e r  t h i n g s ,  p r o m o te  i o n -  
p a i r  f o r m a t i o n ' .  I n  v i e w  o f  t h i s  l i m i t a t i o n  t h e  a g r e e m e n t  b e ­
t w e e n  t h e o r y  and  e x p e r i m e n t  a p p e a r s  so m e t im e s  t o  b e  t o o  g o o d .
I m p l i c a t i o n s  i n  E l e c t r o c h e m i c a l  K i n e t i c s .
I t  was s e e n  t h a t  t h e  e f f e c t i v e  d i f f e r e n c e  o f  p o t e n t i a l
w h i c h  f a v o r s  a n d / o r  h i n d e r s  t h e  e l e c t r o d e  r e a c t i o n  i s  o b t a i n e d  
b y  s u b t r a c t i n g  f r o m  t h e  e x p e r i m e n t a l  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  t h e  
d i f f e r e n c e  o f  p o t e n t i a l  b e t w e e n  t h e  p l a n e  o f  c l o s e s t  a p p r o a c h  
and  s o l u t i o n .  H e n c e ,  t h e  l a t t e r  m u s t  be  c o n t r o l l e d .  T h i s  
h a s  n o t  b e e n  g e n e r a l l y  d o n e .  D i s t o r t i o n  o f  i r r e v e r s i b l e  p o l -  
a r o g r a p h i c  w aves  may o c c u r  b e c a u s e  o f  c h a n g e  o f  d o u b l e  l a y e r  
s t r u c t u r e  w i t h  p o t e n t i a l .  T h i s  i s  e s p e c i a l l y  t r u e  i n  t h e  
v i c i n i t y  o f  t h e  p o i n t  o f  z e r o  c h a r g e  ( F i g .  2 ) .  I t  may t h e r e ­
f o r e  be  d e s i r a b l e  t o  m in i m iz e  d o u b l e  l a y e r  e f f e c t s .  T h i s  c a n  
be  done  b y  u s i n g  h i g h  c o n c e n t r a t i o n s  o f  s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e  
( ^ 1 M  f o r  1:1  e l e c t r o l y t e s ) .
A p p l i c a t i o n  o f  t h e s e  i d e a s  i s  s u g g e s t e d  t o  t h e  i n t e r ­
p r e t a t i o n  o f  t h e  many e m p i r i c a l  s t u d i e s  o f  t h e  s h i f t  o f  h a l f ­
wave p o t e n t i a l s  f o r  i r r e v e r s i b l e  p o l a r o g r a p h i c  waves  u p o n  
a d d i t i o n  o f  f o r e i g n  e l e c t r o l y t e s .  I n  t h e  d i s c h a r g e  o f  c e r t a i n  
m e t a l  i o n s  i t  m i g h t  b e  p o s s i b l e  t o  s e p a r a t e  t h e  d o u b l e  l a y e r  
e f f e c t  f r o m  t h e  i n f l u e n c e  o f  c o m p l e x a t i o n  u p o n  a d d i t i o n  o f  
e l e c t r o l y t e .
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